fiir anorganische und 
allgemeine Chemie 


Band 247 26. August 1941 Heft 4, 8. 333-42 


Die Fallung von AICI,-6H.O 
aus atherisch-waffriger Salzsaure 
und ihre Bedeutung als Trennungsoperation 


Von WERNER Fiscuer und WILLY SEIDEL!) 


Einleitung 


Den Anla8 zu der vorliegenden Untersuchung gab das uns in 
anderem Zusammenhang gestellte Problem der Al/Be-Trennung in 
analytischem und priparativem Mafstabe, insbesondere bei grobem 
Al-UberschuB. Da die Mehrzahl der bekannten Verfahren wenigstens 
fir diesen Sonderfall ungeeignet?) ist, fiihrten uns unsere Versuche 
bald zu einer Priifung der Methode von Goocn und Havens®), nach 
der die auch technisch ausgenutzte*) Schwerldslichkeit des Alu- 
miniumchloridhexahydrats in konzentrierter Salzsiiure durch Ather- 
zusatz noch weiter verringert und zur Grundlage folgender Arbeits- 
weise gemacht wird: Versetzt man eine salzsaure, wilbrige Lésung der 
zu trennenden Metalle mit dem gleichen Volumen Athylither und 
sittigt man die Mischung mit HCl-Gas, so lésen sich die beiden 
fliissigen Phasen vollstindig ineinander; in dieser homogenen, iithe- 
risch-waBrigen Salzsiure (im folgenden abgekiirazt: aith.w. Salzsiure) 
sind die Chloride einiger Metalle (nach den Literaturangaben: Hg (11), 

1) D 25 (1939). 

) Vgl. die kritische Zusammenstellung bei H. Fiscuer, Wiss. Ver. Siemens- 
Konz. 5 (1926), Heft 2, 100. 

3) F. A. Goocn u. F. 8. Havens, Amer. J. Sci. [4] 2 (1896), 416; Z. anorg. 
Chem. 18 (1897), 435. — F. 8S. Havens, Amer. J. Sci. [4] 4 (1897), 111; 
[4] 6 (1898), 45; Z. anorg. Chem. 16 (1898), 15; 1S (1898), 147. — E. Pinerva, 
Gazz. chim. ital. 27 II (1897), 56. — L. A. Aars, Z. analyt. Chem. 46 (1907), 445. 
— A. A. Novgs, W. C. Bray u. E. B. Spear, J. Amer. chem. Soc. 30 (1908), 553. 
— 8. Ato, Sci. Pap. Inst. Tokyo 14 (1930), 35; Chem. News 141 (1930), 215. 
W. F. HILLepranpd u. G. E. F. Lunpexi, Appl. Inorg. Analysis, New York 1929, 
392. — R.W. Bripers u. M. F. Ler, Ind. Engng. Chem., 


analyt. Edit. 2 (1930), 405. 
*) Ta. Guapysz, DRP. 21154, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883), 447. 


H. Speckerer, Z. physik. Chem. 110 (1924), 514. — Gmetins Handbuch der 
anorg. Chem. 8. Aufl. Al, B, 48ff. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 23 
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Cu(II), Bi, Zn, Co, Be, Ga, U) leicht loslich, wahrend sich 
das Aluminium im Verlauf der Sattigung mit HCl weitgehend in 
Form von kristallinem AIC],-6H,O abscheidet. Das Verfahren?) hat 
kaum Eingang in die analytische Praxis gefunden, hauptsichlich 
wohl deswegen, weil spitere Bearbeiter*) tiber erhebliche und un- 
kontrollierbare Schwankungen in der Vollstaéndigkeit der Aluininium- 
fillung klagen. Es gelang uns, die Ursache dieser Stérung im Auf- 
treten von Ubersiittigung zu erkennen und diese Fehlerquelle sowie 
einige andere Mingel abzustellen. Damit war das Verfahren auch 
fiir anspruchsvollere Aufgaben der quantitativen Analyse brauchbar 
veworden, und es erschien lohnend, die Bedingungen der Aluminium- 
chloridfillung aus ath.w. Salzsiure naiher zu studieren und unsere 
Kenntnisse iiber die auf diesem Wege durchfiithrbaren Trennungen 
durch neue Versuche zu prizisieren und zu erweitern. Die Auswahl 
der gepriiften Fille geschah unter analytischen Gesichtspunkten; sie 
umfabt die Mehrzahl der praktisch wichtigen Trennungen; eine voll- 
stiindige Erfassung aller Moéglichkeiten wurde im Rahmen der vor- 
lievenden Arbeit nicht angestrebt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden unten in Kapitel ITI 
und IV beschrieben. Es zeigte sich, daf{ eine Reihe von Metallen bzw. 
Siiuren (insbesondere Be, Ca, Mn, Fe, Co, Zn, SQ,- und PO,-Ion) mit 
vorziiglicher Trennscharfe vom Aluminium geschieden werden 
kann (Kinzelheiten vgl. in ‘Tab. 3 und 6 und 58. 358ff.). Nimmt man 
noch die bereits in der Literatur?) beschriebenen Trennungen hinzu, 
so kénnen wir die Fillung von AICl,-6H,O als diejenige von allen 
bekannten Al-Fallungen bezeichnen, die am besten auswahlend wirkt. 
Sie erméglicht insbesondere, eine direkte Bestimmung des Alu- 
miniums in Mischungen mit den genannten Stoffen auszufiihren; 
dabei handelt es sich meist um Fialle, in denen man bisher auf unvoll- 
kommene Methoden oder auf indirekte Bestimmungen mit allen ihren 
Schattenseiten angewiesen war. Das Verfahren bringt also eine er- 
wiinschte Bereicherung der analytischen und auch der priaparativen 
‘l'rennungsverfahren. Ein weiterer Vorteil liegt darin, daf das Fallungs- 
mittel fliichtig, also leicht entfernbar ist, und daB Niederschlag und Filtrat 
leicht weiter zu verarbeiten sind. Bemerkenswert ist schlieBlich, daB 

1) Ahnliche Verfahren von H. D. Minnic, Z. analyt. Chem. 56 (1917), 58 
bzw. S. Packin, Z. analyt. Chem. 58 (1919), 212 trennen, wie aus den Angaben 
der Autoren selbst hervorgeht, nicht so sauber wie das Verfahren von Goocu und 
HAVENS. 


2) Vgl. Anm. 3 auf S. 333. 
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auch groBe Aluminiummengen noch von kleinen Beimengungen sauber 
befreit werden kénnen; das ist itiberraschend, weil sonst bei Ver- 
er6éBerung der relativen Menge des zu faillenden Partners einer 
Mischung das ,,MitreiBen** der anderen Bestandteile bald unertriig- 
liche AusmaBe anzunehmen pflegt. 

Wir vermuteten, dab fiir die besondere Trennschirfe der Alu- 
miniumchloridfaillung die kristalline Form des Niederschlages, vor 
allem seine langsame und gleichmifbige Fallung im Verlauf der 
Sattigung mit HCl und vielleicht die hohe Wasserstoffionenkonzen- 
tration des Fallungsmilieus verantwortlich zu machen seien. Wenn 
dies zutrifft, so sollten auch Fallungen aus atherfreier rein wibriger 
Salzsiure durch besondere T'rennschirfe ausgezeichnet sein, wofiir 
auch zahlreiche praparative Erfahrungen bei der Fillung von Chlo- 
riden mittels Chlorwasserstoff!) sprechen. Uber eigene Versuche in 
dieser Richtung wird in der hier folgenden Abhandlung berichtet. 

AnschlieBend werden in einer dritten Abhandlung die Angaben 
iiber die Loéslichkeit von Chloriden in Salzsiure vergleichend zu- 
sammengestellt. Wenn das bisher vorliegende Material auch noch 
liickenhaft ist, so lassen sich doch bereits einige interessante Fest- 
stellungen machen. Vor allem lassen die in konzentriert salzsauren 
Lésungen auftretenden, tiberraschend grofen individuellen Unter- 
schiede zwischen sonst sehr ahnlichen Stoffen ein weiteres Studium 
der Chemie konzentriert salzsaurer Lésungen reizvoll und aus- 
sichtsreich erscheinen. 


ll. Allgemeines Gber die Ausfiihrung der Versuche 
Unsere Versuche bestanden zum gréfBten Teil aus Léslichkeits- 
bestimmungen und aus Trennungen von Gemischen durch 
Fallung einer Komponente; beide Versuchsarten wurden, wenn nicht 
anders angegeben, unter Sattigung an HCI-Gas bei Atmosphirendruck 
vorgenommen (vgl. dazu $. 338). Die Léslichkeitsgleichgewichte 
wurden fast durchweg von beiden Seiten, durch Auflésung und 


1) Z. B. Alkali-, Erdalkalichloride, EuCl,, Zr- und Hf-Oxychlorid, PbCIl,, 
zum Teil zur Erzielung von Atomgewichtsreinheit, zum Teil aber auch im tech- 
nischen MaBstabe. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung 
von O. Haun u. F. STRASSMANN, Naturwiss. 27 (1939), 11, daB selbst die Ab- 
trennung unwaégbarer Mengen radioaktiver Stoffe von Barium mittels Fallung 
von Bariumchlorid durch HC] gut gelingt, insbesondere besser als durch BaSO,- 
Fallung. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei PbCl, L. Clarke, L. A. Woorrn 
u. J. D. Srrutuers, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 9 (1937), 349) und EuCl, 
[H. N. McCoy, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 1131). 
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Ausfallung erreicht. Die Bodenkérper wurden dabei meist nicht 
analysiert, weil ihre Zusammensetzung') vielfach keinem Zweifel 
unterlag und in unserem Zusammenhang auch nicht unmittelbar 
interessierte. Fur die Auflésungsversuche wurden stets Bodenkérper 
verwandt, die bei einem voraufgegangenen Fallungsversuch gewonnen 
worden waren. Man hatte so die Gewihr, daB die beiden Ergebnisse 


sich auf den gleichen Bodenkérper bezogen, allerdings — wie stets 
bei Léslichkeitsbestimmungen — keine Gewibheit, daB es sich nicht 
um einen metastabilen Bodenkérper handelte. — Bei den Tren- 


nungsversuchen beschrinkten wir uns nicht, wie es sonst itiblich 
ist, auf die Feststellung, ob die im Niederschlag und Filtrat vorhan- 
denen Stoffmengen mit den angewandten, meist in gleicher GréBen- 
ordnung gewihlten Mengen der beiden Partner iibereinstimmen. 
Denn bei diesem Verfahren sind kleine Fehler gar nicht bemerkbar, 
und auch Fehler erheblicher Gré8e kénnen durch Kompensation von 
Loslichkeitserhéhung und MitreiBen der Beobachtung entzogen werden. 
Wir bestimmten vielmehr einerseits im Niederschlag die mitgerissene 
Menge des léslichen Bestandteils direkt und priften andererseits in 
zweifelhaften Fallen, ob die Léslichkeit des gefiallten Partners eine 
Anderung durch die Gegenwart des anderen Partners erfahren hatte, 
und schlieBlich variierten wir das Mengenverhialtnis der zu trennenden 
Komponenten jeweils um mehrere Zehnerpotenzen. 

Léslichkeitsbestimmungen sowie Trennungen konnten in dem 
gleichen Gerait vorgenommen werden. Fiir die ersten Versuche ver- 
wandten wir einen einfachen Apparat A, wahrend die groBe Mehr- 
zahl der Bestimmungen in einem verbesserten Apparat B mit Rihrung 
durchgefiihrt wurden. 

Apparat A bestand aus einem Weithals-ERLENMEYER-Kolben mit Stopfen, 
der ein bis auf den Boden des GefiBes reichendes Einleitungsrohr fiir das HCl- 
Gas und ein kurzes Ableitungsrohr trug. In diesem Kolben wurde unter &uBerer 
Kiihlung die zu untersuchende Lésung oder Mischung durch das eingeleitete HCI- 
Gas in Bewegung gehalten und bis zur Sattigung behandelt. 

Diese Anordnung hat aber mehrere Nachteile: 1. Bei zufalligem Nachlassen 
der HCl-Zufuhr kann die Flissigkeit im Einleitungsrohr zuriicksteigen. 2. Der 
ausgefillte Niederschlag setzt sich zum Teil im Inneren des Einleitungsrohres 


ab, was bei quantitativen Arbeiten stért; gréBere Niederschlagsmengen kénnen 
zu volliger Verstopfung fiihren. 3. Die bei der Absorption des Chlorwasserstoffs 


1) Die Zusammensetzung des Aluminiumchlorid-Bodenkérpers im Gleich- 
gewicht mit sowohl waBriger als auch 4th.w. Salzsiure wird in der Literatur iber- 
einstimmend als AICI,-6H,O angegeben; doch scheint noch keine eingehende 
Untersuchung durchgefiihrt worden zu sein. — Fir das Auftreten atherhaltiger 
Bodenkérper ergaben sich bei unseren Versuchen in keinem Falle Hinweise. 
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freiwerdende groBe Warmemenge wird schlecht abgefiihrt und kann Atherverluste 
durch Verdampfung zur Folge haben. 4. Die Beendigung der HCl-Absorption 
kann nicht genau festgestellt werden. Man erkennt sie ungefahr daran, daB die 
durch die Fliissigkeit aufsteigenden Gasblasen nicht mehr kleiner werden; wenn 
dies der Fall war, haben wir das Einleiten von HC! mindestens noch '/, der bis 
zu diesem Punkt erforderlichen Zeit fortgesetzt. 


Als es sich aus spater (S. 339) zu erérternden Griinden als zweckmaBig er- 
wies, die Versuche unter Rithrung durchzufiihren, konnten durch Ausnutzung 
der Rithrwirkung auch gleichzeitig die eben ausgefiihrten Nachteile vermieden 
werden; dazu diente der 


Apparat B. Fir 1l00ccm Fallungsvolumen wird ein 200 cm®* fassender 
Weithals-ERLENMEYER- Kolben') mit einem gut schlieBenden, dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen (oder Gummikappe, z. B. sogenannte Garkappe) ver- 
schlossen?). In der mittleren Bohrung sitzt — mit einem Tropfen Glyzerin als 
Schmierung leicht gleitend, aber gasdicht abschlieBend — ein Glasriihrer, zweck- 
maBig von der Form eines sogenannten Spiralbohrers. Wenn man den Riihrer 
mit Hilfe eines Stiickes straff sitzenden, kraftigen Gummischlauches (Druck. 
schlauch) an die Achse des Motors bzw. des Vorgeleges koppelt, ist eine umsténd- 
liche Zentrierung des Riihrers iiberfliissig und das Zusammensetzen und Aus- 
einandernehmen der Apparatur schnell und bequem ausfiihrbar. Der Rihrer 
soll in dem Richtungssinn gedreht werden, daB die Fliissigkeit in der Mitte nach 
unten gedriickt wird, weil man ihn dann rascher rotieren lassen kann ohne Gefahr 
zu laufen, daB die Fliissigkeit spritzt, und weil die Kiihlwirkung dann besser ist. 
— Der Kolben wird am Hals mit einer Klammer gehalten und taucht bis kurz 
unter den Hals so in das Kiihlbad ein, daB er auch von unten gut gekiihlt wird. 
— Das Gaseinleitungsrohr braucht nicht in die Lésung einzutauchen, weil die 
Absorption des Chlorwasserstoffs bei lebhafter Riihrung so rasch verlauft, dab 
ihre Geschwindigkeit fast nur von der Zufuhrgeschwindigkeit des Gases bestimmt 
wird; damit fallen auch die Schwierigkeiten wegen eventueller Verstopfung des 
Einleitungsrohres usw. fort. Die Geschwindigkeit der HCI-Zufuhr regelt man so, 
daB iiber dem geriihrten Fallungsgemisch noch keine Nebelbildung, die den Be- 
ginn von Verdampfungsverlusten anzeigt, auftritt. Je gréBer die Riihrgeschwindig- 
keit, desto rascher kann die HCl]-Zufuhr erfolgen und desto eher ist der Versuch 
beendet. Zur vollstandigen Sattigung von 100 cm*® Fallungsgemisch bendétigt man 
so weniger als 1 Stunde. — Gegen Ende des Absorptionsvorganges l4Bt man den 
Chlorwasserstoff nur noch langsam durch den Kolben hindurchstrémen. Den 
Verlauf und die Beendigung der HCl-Absorption kann man durch Vergleich eines 
vor und eines hinter das FallungsgefaB geschalteten Blasenzihlers kontrollieren. 

Zur HCl-Entwicklung bedarf man fiir den vorliegenden Zweck eines 
kontinuierlich arbeitenden Apparates, der die Entwicklungsgeschwindigkeit in 
weiten Grenzen schnell zu variieren gestattet, mdglichst rasch betriebsbereit ist, 
bald nach Inbetriebsetzen einen mdglichst luftfreien Gasstrom liefert und nach 


') Bei Verwendung eines Reagenzglases und eines entsprechend kleinen 
Rihrers kénnen noch Fallungen aus Volumina von wenigen Kubikzentimetern in 
gleicher Weise durchgefiihrt werden. 

?) Empfehlenswert ist auch die Verwendung eines Schliffes mit ange- 
schmolzenem Scuorrschen KPG-Riihrwerk. 


i 
t 
r 
T | 
3 
ag 
- 
ike 
. 
. 
1 
) 
4 
} % 
| 
| 


838 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


dem Abstellen nur kurze Zeit Gas nachentwickelt. Alle diese Bedingungen erfillt 
der von Serpe. entwickelte und bereits ausfiihrlich beschriebene') Apparat®), 
der die Reaktion von konz. Salz- mit konz. Schwefelsaiure bei sehr guter Ausbeute 
durchzufiihren gestattet. 

Durch die beschriebene Anordnung wird eine Sattigung an HCl bei dem 
jeweils herrschenden Atmospharendruck bewirkt. Der EinfluB zufalliger 
Schwankungen dieses Druckes diirfte fiir unsere Zwecke bedeutungslos sein und 
wurde nicht beriicksichtigt. Denn selbst bei Steigerung des Druckes von 700 
auf 800mm Hg steigt der Gehalt bei 0° gesattigter waBriger Salzsiure nach 
Roscoe und Dirrmar*) nur von 45,0 auf 45,4°/, HCl. Bei der ath.w. Salzsiure 
diirfte der EinfluB ahnlich gering sein. 

Die Praparate, die zu den Léslichkeitsbestimmungen und Trennungen 
benutzt wurden, waren im allgemeinen Handelsprodukte ,,zur Analyse‘. Das als 
Ausgangsmaterial dienende Aluminiumchlorid ,,fiir wissenschaftliche Zwecke“, das 
noch schwach gelblich gefarbt war und etwas Eisen enthielt, wurde aus ath.w. 
Salzsiure umgefallt; es sah dann rein weiB aus und gab mit Rhodanid keine 
Reaktion mehr. Beziiglich des verwandten Athers vgl. S. 344. 


Ill. Die Fallung von AICI,-6H,O aus atherisch-wahriger Salzsaure 


Wir bestimmten zunichst die Léslichkeit des AICI,-6H,O unter 
verschiedenen Bedingungen und priiften, welche Umstinde die Fal- 
lung des Aluminiums aus ath.w. Salzsiure womoglich stéren kénnen. 
Danach wihlten wir gewisse Standardbedingungen fiir alle folgenden 
Versuche aus. 

Die Autoren, die sich bisher mit der genannten Fallung be- 
schiftigt haben, benutzten ath.w. Salzsiure verschiedener Zusammen- 
setzung. Die HCl-Konzentration war stets durch Sattigung bei Atmo- 
spharendruck definiert, das Mengenverhaltnis von Ather zu Wasser 
wurde aber verschieden gewahlt. Wir haben bei unseren ersten Ver- 
suchen die Verhaltnisse dadurch festgelegt, dab wir abgemessene 
Volumina von Ather und waBriger, halbkonzentrierter Salz- 
siure der Sattigung mit HC] unterwarfen; spaéter gingen wir aber 
bei den Serienversuchen von gemessenen Volumina von Ather und 
HCl-freier, rein waBriger Lésung aus‘); denn diese Bedingung 
laBt sich bequemer in stets gleicher Weise einhalten. 

a) Ubersattigung. Unser erstes Ziel war, die Ursachen fiir 
die unterschiedlichen Urteile in der Literatur iiber die Vollstandig- 


') W. Serpet, Chem. Fabrik 11 (1938), 408. 

2) Hersteller: Grerner u. Frrepricus, G.m. b. H., Stiitzerbach. 

4) H. E. Roscore u. W. Dirrmar, Liebigs Ann. Chem. 112 (1859), 336. 

‘) Man benétigt dann allerdings etwas mehr HCl-Gas zur Sattigung, was 
aber keine nennenswerte Erschwerung bedeutet, weil gerade die ersten HCl- 
Mengen rasch absorbiert werden. 
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keit der Aluminiumchloridfallung zu finden. Wir versuchten deshalb, 
das Léslichkeitsgleichgewicht von beiden Seiten zu_ bestimmen. 

1. Etwa 1g AICI,-6H,O gelést in halbkonz. waBriger Salzséure auf 50 
+ 50cm? Ather bei 15° im Apparat A mit HCl gesattigt. '/, Stunde nach erreichter 
Sattigung an HCl filtriert (vgl. S. 365). 100 em® des Filtrates eingeengt, auf 5 cm®* 
verdiinnt, + 0,2 g NH,Cl, heiB mit NH, bis zum Umschlag von Methylrot ver- 
setzt, nach '/, Stunde Stehen auf dem Wasserbade filtriert, vergliiht, gewogen 
auf + 0,05 mg. Durch diese Arbeitsweise schien uns die Erfassung der kleinen Al- 


Mengen geniigend gesichert zu sein. 
2. 50cm? halbkonz. waBrige Salzsiure + 50cm? Ather bei 15° mit HC! 


gesattigt, dazu etwa 1g AICI,-6H,O, nach 24 Stunden Stehen bei 15° unter 
haufigem Umschiitteln filtriert. 100 cm* des Filtrates analysiert wie bei 1. 

Aus je 100 cm? Filtrat erhielt man bei dem Fiallungsversuch 1 
4,0mg, bei dem Auflésungsversuch 2 0,8 mg Al,O,. Versuch 1 wurde 
deshalb zweimal wiederholt, man lief aber nach erreichter Sattigung 
an HCl 6 bzw. 24 Stunden bei 15° stehen, bevor filtriert wurde: in 
100 cm? Filtrat fand man dann 2,6 bzw. 0,8 mg Al,O,. Die Fallung 
wird also augenscheinlich durch Ubersiittigung verzégert und ist selbst 
nach 6 Stunden noch unvollstandig. Das Auftreten dieser hart- 
nackigen Ubersiittigung wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, 
daB die ath.w. Salzsiure auffalligerweise sehr viskos ist, etwa von der 
Zahigkeit der konzentrierten Schwefelsiure. Nach geniigend langer 
Zeit ist aber die Ubersittigung vollstindig aufgehoben; der dann von 
beiden Seiten iibereinstimmend erreichte Endwert ist auch mit der 
Angabe von Goocu und Havens identisch. 

Die bisherigen Beobachter machen iiber die Dauer der Fiallung 
und einer eventuellen Wartezeit vor dem Filtrieren keine Angaben; 
die von ihnen mehrfach beobachtete mangelhafte Reproduzierbarkeit 
und wohl auch die stets negativen, in der GréBenordnung von 1 mg 
Al,O, liegenden Fehler bei den Testanalysen von Goocu und Havens 
sind also zwanglos auf Ubersiittigung zuriickzufiihren, deren Grobe 
mit den zufalligen Bedingungen wechselte. 

Um die lange Zeit, die zur vollstaindigen Aufhebung der Uber- 
sattigung notwendig ist, abzukiirzen, fiihrten wir unsere weiteren Ver- 
suche mit mechanischer Riithrung durch. Wie die Versuche des 
folgenden Abschnitts b) zeigen, erwies sich diese MaBnahme als sehr 
wirksam. 

b) TemperatureinfluB. In ahnlicher Weise wie unter a), aber 
mit Rihrung und bei etwas anderem Mengenverhiltnis von Ather zu 
Wasser wurde die Léslichkeit bei 0°, wiederum von beiden Seiten 
bestimmt. 
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1. 50em*® reines Wasser + 50cm* Ather in Apparat B bei 0° mit HC} 
gesattigt, |g AICL,-6H,O eingetragen, 1 Stunde bei 0° im langsamen HCl-Strom 
gerihrt, anschlieBend Filtration nach S. 365. 

2. 1g AICI,-6H,O in reinem Wasser auf 50 cm?® gelést, + 50cm? Ather, 
wie bei 1 mit HCl gesattigt, nach beendeter Sattigung an HC] 1 Stunde weiter 
geriihrt und dann filtriert. 

3. Wie bei 2, aber sofort nach beendeter Sattigung an HCl filtriert. 


In allen drei Fallen Al-Bestimmung in 100 cm? Filtrat nach S. 339. AuBer- 
dem wurde das Endvolumen der Fallungslésung auf + 1cm* gemessen; die 
Volumenzunahme beim Sattigen mit HCl ist in Tabelle 1 in Prozent des Aus- 
gangsvolumens (hier stets 100cm*) angegeben. Ferner wurde auch der HCl- 
Gehalt der gesdttigten Fallungslésungen bestimmt, wobei folgende VorsichtsmaB- 
regeln getroffen werden muBten: Vor der Filtration wurde, nachdem der Nieder- 
schlag sich abgesetzt hatte, eine geeignete Menge der klaren Lésung mit einem 
vorgekiihlten Stechheber entnommen und in das Innere zweier ineinander gesetzter 
Wageglischen gebracht. Diese beiden waren zuvor, mit etwas Eis im inneren 
Glase, gewogen worden, was ohne Stérung méglich ist, weil die Luftschicht zwischen 
beiden Glasern so gut isoliert, daB auBen kein Beschlag von kondensiertem Wasser 
auftritt. Bei der Mischung von Eis mit Salzsiure von 0° tritt eine Abkiihlung 
bis auf —10° ein, so daB kein HCl-Verlust zu befiirchten ist. Nach erneuter Wagung 
wurde das innere Wageglas in etwa 100 cm* Wasser von 40—50° geworfen, wobei 
durch die HCl-Abgabe beim Erwarmen der Deckel des Glaschens sich von selbst 
glatt 6ffnete. Die entstandene verdiinnte Salzsiure wurde mit n-NaOH und Methy!l- 


rot titriert. 


Tabelle 1 
Léslichkeit von AICl,-6H,O bei 0° in HCl-gesattigter Mischung von 
50 ccm H,O + 50 cem Ather 


ie Volumen-| °/, HCl mg Al,O, in 
Art der Versuchsfiihrung | zunahme im gesatt.| 100 cem 
in °/, | Gemisch | gesétt. Gemisch 
| A |Aufldsung, 1 Stde. gerithrt| 29 39,3 0,3 
Ausfillung mit l-stiind. | 
weiterer Riihrung .. . | 29 39,45 0,3 

3 y <Ausfallung ohne weitere | | 

| Rihrung 28 39,2 0,3 


Tabelle 1 zeigt, daB auch hier das Léslichkeitsgleichgewicht von 
heiden Seiten (Auflésung durch 4, Ausfallung durch y gekenn- 
zeichnet) erreicht wird; dabei wird die Ubersittigung durch die 
Riihrung so rasch aufgehoben, daB die Fallung bereits bei eben voll- 
endeter Sittigung an HCl beendet ist. Der Zahlenwert fiir die Los- 
lichkeit unter den obigen Bedingungen wurde hier inzwischen von 
J. Werner mehrfach, zum Teil in gréBerem Volumen mit ent- 
sprechend gréBeren Auswaagen, bestitigt. — Die Léslichkeit des 
AICl,-6H,O bei 15° in ath.w. Salzsiure der Zusammensetzung 1 Vol. 
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Ather: 1 Vol. reines Wasser kann aus den Versuchen des folgenden 


Abschnittes ¢) zu 1,2 mg Al,O, je 100 em® Lésung interpoliert werden ; a 
die Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit, die muindestens 


teilweise auf die mit steigender Temperatur fallende HCl-Konzentra- 
tion bei Sattigung unter Atmospharendruck zuriickzufiihren ist, ist 
also erheblich. — Der HCl-Gehalt der bei 1 Atmosphire und 0° ge- 
sittigten ath.w. Salzsiure ist mit 39,3°/, nur wenig niedriger, als der 


waBriger Salzsiure unter den gleichen Bedingungen (45°/)). a 

c) Léslichkeit des AICI,-6H,O bei verschiedenem Mengen- 
verhaltnis von Ather und Wasser. Die Léslichkeit des Alu- = 
miniumchlorids, die schon in rein wabriger, gesittigter Salzsiure ge- 
ring ist, sinkt bei halftigem Ersatz des Wassers durch Ather etwa oe 


um eine Zehnerpotenz und bei gréBeren Athergehalten noch weiter, 
wie die folgenden, bei 15° ausgefiihrten Versuche (‘Tabelle 2) zeigen. 
Bei 0° dirften die Verhaltnisse ganz analog liegen. 


Tabelle 2 
Léslichkeit von AICI,-6H,O bei 15° in HCl-gesattigter atherisch-waB- 
riger Salzsaure verschiedener Zusammensetzung 


2 


° 


be: 


Vers.- Zum Ansatz verwandte Volumina 
in em 
Nr. em* Ather | cm® Salzséiure = cm* H,O Lésung 

l 0 100 gesatt. — 8,9 = 
2 30 70 6 n-HCl 61,5 6,5 ne 
3 35 | 57,1 5,8 
4 40 52,8 4,8 
5 45 55 48,4 1.6 
6 50 44,0 0,8 
7 60 35,2 0,4 
8 70 | 26,4 0,2") 


oe 


Je 1 g AICI,-6H,O in 6n-HCl auf ein bestimmtes Volumen gelést, mit ver- 
schiedenen Volumina Ather versetzt, bei 15° im Apparat A mit HCl gesattigt. 
Nach 24 Stunden Stehen bei 15° Filtration und Analyse nach 8S. 339. Ergebnisse 
in Tabelle 2. 


~ 


d) EinfluB der Al-Konzentration auf die Fallung von 
AICI,-6H,O. Sattigt man ein Gemisch von je 40 cm* Wasser und 
Ather bei 0° mit HCl, so erhalt man etwa 102 cm® fth.w. Salzsiure. 
Geht man von einer waBrigen Lésung aus, die héchstens 0,4 g Al ent- 
sprechend 0,8 g Al,O, in 40 cm gelést enthalt, so fallt das Aluminium- 
chlorid gleichmaéBig und gut auswaschbar an; bei Anwendung von 


1) Zur Erreichung gréBerer Genauigkeit in 200 cm® bestimmt. 
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0.5 ¢ und mehr Al je 40 em® Wasser erhalt man aber einen steigenden 
Anteil des Niederschlages in Form kleiner Kiigelchen von 1—2 mm 
Durchmesser, die sich nur unvollkommen auswaschen lassen. 

Die Erklarung fiir diese Erscheinung diirfte die Beobachtung liefern, daB 
bei 0,6 g Al je 40 em* Wasser die Niederschlagsbildung im Verlaufe der Sattigung 
der Ather-Wasser-Mischung mit HCl etwa gleichzeitig mit dem Verschwinden 
der Atherphase beginnt, bei noch gréBeren Al-Mengen schon vorher einsetzt; die 
Fallung erfolgt dabei augenscheinlich z.T. an der Grenzflache kleiner Tropfen 
der einen Phase, die durch die Riihrung in der anderen Phase suspendiert werden, 
und die entstehenden kugelf6rmigen kristallinen Gebilde schlieBen dann Mutter- 
lauge und Verunreinigungen ein. 

Man muB also dafiir sorgen, die anfangliche Al-Konzentration 
<0,4g Al je 40cm? Wasser (entsprechend 102 cm? HCl-gesiattigtes 
Faillungsgemisch) ist. In den seltenen Fallen, bei denen grébere Al- 
Mengen abzuscheiden sind, kann man in gréberem Volumen arbeiten 
und, falls die Abscheidung der Al-Reste, die im Filtrat verbleiben, 
erforderlich ist, das Filtrat eimengen und nochmals fallen. Man kann 
aber auch bei beliebig hoher Al-Konzentration zunichst ohne Ather- 
zusatz mit HCl sittigen, dann den Ather zufiigen und erneut mit 
HC] siittigen, was auch sonst gewisse Vorteile bietet (vgl. den folgen- 
den Absatz). Dabei fallt das Aluminium zum iiberwiegenden Teile 
schon vor dem Atherzusatz aus (vgl. Tabelle 2, $. 341 und Tabelle 3 
der folgenden Abhandlung auf 8.3870), so die oben 
Schwierigkeit weefillt. 

So verfuhren iibrigens alle bisherigen Bearbeiter der Aluminiumchlorid- 
fallung. Wir hingegen haben stets erst nach dem Atherzusatz mit der HCl-Ab- 
sorption begonnen; diese Arbeitsweise spart Zeit, weil man die sonst notwendige 
doppelte Sattigung mit HCl und die Unterbrechung zum Zwecke der Atherzugabe 
vermeidet. Es sei ferner darauf hingewiesen, daB die Anwesenheit des Athers 
wahrend der Fallung das MitreiBen von Lésungsgenossen vielleicht etwas ver- 
ringert; dafiir sprechen unsere Versuche zur Al/Be-Trennung (vgl. 8S. 371). 
Andererseits fallt der AICI,-6H,O-Niederschlag, wenn man zunachst die rein 


wiBrige Lésung mit HCl] sattigt, gré6ber und besser filtrierbar aus; vgl. 
dazu 8S. 365, Anm. 2. Man wird also von Fall zu Fall zwischen den beiden Arbeits- 


weisen wahlen kénnen. 

e) , Standardbedingungen™. Nachdem die Abhangigkeit der 
Léslichkeit des Aluminiumchlorids von der Temperatur und von dem 
Volumenverhialtnis Ather: Wasser bekannt war, galt es, die fiir die 
Anwendung zu Trennungszwecken giinstigsten Bedingungen aus- 
zuwahlen. Dabei sind zwei Forderungen zu stellen: 1. soll die in 
Lésung verbleibende Al-Menge so klein sein, dab die Abscheidung als 
praktisch vollstiéndig anzusehen ist, und 2. soll die Léslichkeit des 
abzutrennenden Stoffes médglichst sein. 
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Zu diesen Forderungen sei folgendes bemerkt: Eine Léslichkeit von 0,1, mg 
Al entsprechend 0,3 mg Al,O, je 100cm* Fallungsgemisch schien uns fiir die 
meisten Zwecke geniigend klein zu sein'). Denn da nach 8.342 aus 100 cm® Fallungs- 
gemisch bis zu 0,4 g Al abgeschieden werden kénnen, ist also eine Austallung bis 
auf einen Rest von 0,04°/, des vorhandenen Aluminiums mdéglich®); dieser kleine 
Fehler kann auBerdem noch rechnerisch eliminiert werden. Immerhin wird man 
die Fallungen aus méglichst kleinem Volumen, im Normalfall aus etwa 1L00cm* 
vornehmen; das ist fast immer mdéglich, weil man bei analytischen Problemen 
selten mehr als 0,4 g Al abzuscheiden haben wird und weil andererseits die Mehr- 
zahl der vom Al zu scheidenden Stoffe in der ath.w. Salzsiure sehr leicht léslich 
ist. Es ist natiirlich méglich — und in Sonderfallen vielleicht auch zweckmaBig 
—— durch Temperaturerniedrigung oder VergréBerung des Atherzusatzes die Lés- 
lichkeit des Aluminiumchlorids noch weiter herabzusetzen; doch bedingen diese 
Anderungen, wie besondere Versuche bei einigen Beispielen ergaben, erwartungs- 
gemaB auch eine erhebliche Herabsetzung der Léslichkeit der leicht léslichen 
Chloride. Die optimalen Bedingungen fiir die Trennung liegen dort, wo das Ver- 
haltnis der Léslichkeit des abzutrennenden Stoffes zu der Léslichkeit des Alu- 
miniumchlorids einen maximalen Wert annimmt. Um diese optimalen Bedingungen 
aufzusuchen, miiBte man aber fiir jeden Begleiter des Aluminiums die Abhangig- 
keit seiner Léslichkeit von der Temperatur und dem Volumenverhaltnis Ather : 
Wasser bestimmen. Diese Arbeit schien uns in keinem Verhaltnis zu der vielleicht 
erreichbaren, sicher aber nur geringen Verbesserung der Trennungseffekte zu stehen. 


Wir wahlten deshalb fiir alle folgenden Loslichkeitsbestimmungen 
und Trennungsversuche als einheitliche Standardbedingungen 
die Temperatur 0° C und das Volumenverhiltnis 1: 1 fiir die Mischung 
von Ather und HCl-freier, wiBriger Lésung. Uber die Reihenfolge 
von Atherzusatz und HCl-Absorption vgl. $. 342. Das bei 0° mit 
HCl von Atmosphirendruck gesittigte Gemisch gleicher Volumina 
von Ather und Wasser ist farblos, und, wie $8. 339 erwihnt, ziemlich 
viskos; es enthalt 39,4 Gew.-°/, HCI oder 10,8 Mol HCl in 1000 g 
Losung, besitzt die Dichte 1,10 und ist entsprechend 11,9 n 


an HCl. 


Die gleich geringe Léslichkeit des Aluminiumchlorids entsprechend 0,3 mg 
Al,O, je 100 cm*® Lésung hatte man auch bei 15° und einer Mischung von etwa 
2 Volumen Ather:1 Volumen Wasser erreichen kénnen (vgl. Tabelle 2). Wir 
zogen unsere Standardbedingungen aber aus verschiedenen Griinden vor: Ab- 
gesehen von der Atherersparnis diirften dabei wenigstens in einigen Fallen die 
Léslichkeitsverhaltnisse giinstiger liegen. Die beim Arbeiten bei 0° erforderliche 
Kihlung bedeutet keine Erschwerung der Arbeitsweise, weil auch bei 15° zur 


') Man vergleiche, daB sich in 100 cm*® Wasser von Raumtemp. 0,11 mg Ag 
als AgCl oder 0,15 mg Ba als BaSO, lésen. 

2) Sattigt man nach S. 342 schon vor dem Atherzusatz mit HCI, so kann 
man noch bis zum 10fachen héhere Al-Konzentrationen der Ausgangslésungen 


O/ 


anwenden und der gelést bleibende Rest betragt dann nur noch etwa 0,005 °,. 
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Vermeidung von Atherverlusten infolge der freiwerdenden Absorptionswarme des 
Chlorwasserstoffes gekiihlt werden muB (die Gefahr von Atherverlusten ist hier 
sogar gréBer!) und weil das Arbeiten bei einer konstanten Temperatur von 0° min- 
destens ebenso bequem ist wie das bei 15°. 


f) Léslichkeitsbeeinflussung durch Athylalkohol. Einige 
Versuche ergaben, daB eine Verunreinigung des Athers durch Alkohol 
fiir unsere Zwecke bedeutungslos ist; die Léslichkeit von Aluminium- 
und Calciumchlorid (letzteres wurde als Beispiel eines in ath.w. Salz- 
sure leicht léslichen Chlorides gewaéhlt) wurde bei Verwendung von 
Ather, der mit CaCl, und Natrium und anschlieBender Destillation 
vom Alkohol vollig befreit worden war, ebenso groB gefunden wie bei 
Benutzung eines Athers mit 0,5°/, Alkohol. Selbst bei vollkommenem 
Ersatz des Athers durch Alkohol, d.h. also in bei 0° mit HCl ge- 
sittigter Mischung aus gleichen Volumina von Alkohol und Wasser}), 
sind die Léslichkeiten jener beiden Chloride nur um etwa 65°/, er- 
héht. Also spielt sogar ein zufallig gréBerer Gehalt des kauflichen 
Athers von mehreren Prozent Alkohol fiir unser Verfahren keine 
Rolle. Wir verwandten deshalb stets den kauflichen Ather ohne be- 
sondere Reinigung; gelegentliche Stichproben ergaben zudem, dab 
er weniger als 0,5°/, Alkohol enthielt?). 


g) Atherperoxyde. Haltbarkeit der ath.w. Salzsaure. 
Von besonderer Bedeutung fiir die praktische Brauchbarkeit der 
ith.w. Salzsiure zu analytischen Zwecken ist die Frage, ob der iibliche 
Peroxydgehalt des Athers gefahrlich werden kann, vor allem etwa 
beim Eindampfen der Filtrate der Aluminiumchloridfallung. Wir 
haben dieser Frage besondere Aufmerksamkeit gewidmet; dabei 
wurde in unserem Laboratorium von verschiedenen Beobachtern zu 
verschiedenen Zeiten immer wieder festgestellt, daB der Peroxyd- 
gehalt des Athers schon beim Schiitteln mit etwas starker waBriger 
Salzsiure, beschleunigt durch Erwirmen, vdllig zerstért wird. Die 
iith.w. Salzsiure unserer Standardzusammensetzung erwies sich schon 
sofort nach der Sattigung mit HCl als peroxydfrei. 


Beispiel: Unter Verwendung stark peroxydhaltigen Athers (KMnO,-Ver- 
brauch entsprechend 0,116g H,O, in 100 cm? Ather) wurde in der iiblichen Weise 
ath.w. Salzsiure hergestellt. Unmittelbar nach der Sattigung mit HCl wurde 1 cm’ mit 
Wasser auf das 10fache verdiinnt und mit Titansulfatlésung versetzt: Die Lésung 


') Diese Mischung enthalt 39°/, HCl. 
2) Nach E. MALuincKropt jr. u. A. D. Avr, Ind. Engng. Chem. 8 (1916), 
807, durch Dichtemessung nach dem Trocknen mit Pottasche bestimmt. 
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blieb farblos; sie wurde aber auf Zusatz von 0,1 cm® des urspriinglichen Athers 
intensiv gelb, die Titanreaktion war also durch die Gegenwart der Salzsdéure nicht 
gestort. 

Es muBbte ferner mit der Méglichkeit gerechnet werden, da’ der 
Ather bei der hohen HCl-Konzentration unserer iith.w. Salzsiure eine 
allmaihliche Zersetzung erleiden kénnte. Zur Priifung bestimmten wir 
die Léslichkeit von Aluminiumchlorid unter unseren Standard- 
bedingungen in einer Probe von iith.w. Salzsiure, die zuvor 4 Wochen 
in verschlossenem GefiB im Eisschrank bei 0° aufbewahrt worden 
war. Wir fanden unveraindert 0,3 mg Al,O, in 100 em*%. Damit ist 
zwar die Méglichkeit einer Zersetzung nicht vdllig ausgeschlossen, 
aber doch bewiesen, dab von dieser Seite keine Stérung der Fiallbar- 
keit des Aluminiumchlorids zu befiirchten ist. 


h) EinfluB von Schwefel- bzw. Phosphorsiure auf die 
Léslichkeit des Aluminiumehlorids. Zur umfassenden Priifung 
einer ‘l'rennungsoperation, die auf der Fillung eines Bestandteiles 
beruht, gehdért auch die Feststellung, ob die Léslichkeit des zu fillen- 
den Bestandteiles durch Lésungsgenossen beeinfluBt wird. In unserem 
Falle ist eine solche Beeinflussung durch andere Kationen, sofern sie 
nicht in extrem hoher Konzentration vorliegen, kaum zu befiirchten; 
wir beschrinkten uns deshalb auf die Priifung, ob Schwefel- oder 
Phosphorsiure eine Stérung verursachen, fanden aber, die Lés- 
lichkeit des Aluminiumchlorids selbst durch erhebliche Konzentra- 
tionen jener Stoffe nicht geaindert wird. 


1g AICl,-6H,O + 5cm* konz. H,SO, mit Wasser auf 50cm®* aufgefillt, 
+650 cem Ather, bei 0° mit HCl in Apparatur B gesattigt. Endvolumen 127 cm*. 
100 cm* Filtrat gaben, als Phosphat gefallt, 0,7 mg AIlPO, = 0,2, mg Al,O,. — 
Desgleichen bei Gegenwart von 1 cm* konz. H,PO,. Aus 100 cm®* Filtrat fielen 
0,8 mg AIPO, = 0,3, mg Al,O,. 


IV. Trennungen durch Fallung mit HCI in atherisch-wahriger 
Salzsaure 


Die obere Grenze der Konzentration, bis zu welcher andere 
Metalle vom Aluminium in ath.w. Salzsiure getrennt werden kénnen, 
ist durch die Léslichkeit ihrer Chloride in diesem Medium gegeben, 
ungeachtet der Méglichkeit, daf{ die Trennung schon bei geringerer 
Konzentration durch Mitreibeffekte gestért werden kann. Da nach 
8. 343 die Aluminiumchloridfillung aus méglichst kleinem Volumen 
erfolgen muB, war die Kenntnis der Léslichkeit anderer Metall- 
chloride besonders wichtig. Wir haben eine Reihe solcher Léslich- 
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keitsbestimmungen durchgefiihrt, weil Literaturangaben fast vollig 
fehlten. Im folgenden sei unter 1. iiber die Ergebnisse dieser Be- 
stimmungen berichtet, wiaihrend anschlieBend unter Ziffer 2 unsere 
Versuche zur Bestimmung der GréBe des Mitreibeffektes beschrieben 


werden. 


1. Loslichkeit einiger Chloride in atherisch-waBriger Salz- 
saure 


Die Loéslichkeitsbestimmungen wurden in Apparatur B analog 
den Versuchen 1 und 2 von $. 340 unter unseren Standardbedingungen 
(5. 343) durchgefiihrt; die Metalle wurden in Form ihrer Chloride 
angewandt (vgl. auch 5. 338); Besonderheiten bei Ti, V und Cr vgl. 
unten. In der filtrierten Lésung wurde der Gehalt an dem betreffen- 
den Metallion nach Abdampfen des Athers und des HCl-Uberschusses 
nach den iblichen analytischen Methoden bestimmt. Im allgemeinen 
wurden die Versuche mit etwa 100 cm? Fallungsgemisch, bei sehr 
leicht léslichen Metallchloriden mit kleineren Volumina angestellt. 
Bei farblosen und nicht hydrolysierenden Metallchloriden wurde zur 
Kontrolle des erreichten Sattigungsgrades auberdem die HCl-Konzen- 
tration der Lésung nach $8. 340 bestimmt. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 83 zusammengestellt. Die Uber- 
einstimmung von Léslichkeitswerten, die durch Ausfillung (¥) bzw. 
Auflésung (4) gewonnen wurden, ist befriedigend; beziiglich Cr vgl. 
weiter unten. Bei sehr leicht léslichen Chloriden, bei denen in unserem 
Zusammenhang die Kenntnis eines Minimalwertes der Léslichkeit aus- 
reichte, begniigten wir uns mit einem Fiallungsversuch; trat dabei 
kein Bodenkorper auf, so ist in der Tabelle 3 die angewandte Konzen- 
tration des betreffenden Metallions als Minimalwert fiir die Ldéslich- 
keit angegeben (beziiglich Co und Cu vgl. unten); die Gefahr, dab die 
Losungen iibersiattigt geblieben waren, ist bei der angewandten inten- 
siven Rihrung gering. — Die Volumenzunahme beim Sattigen mit 
HCl, definiert gemiB $. 340, betrug stets 28—30°/). 


Im einzelnen ist noch folgendes zu erwaihnen: Titanchlorid laBt sich nicht, 
wie durch unsere Standardbedingungen gefordert, zunaéchst in reinem Wasser auf- 
lésen, ohne daB Hydrolyse eintritt. Wir mischten deshalb die 1 g Ti entsprechende 
TiCl,-Menge mit so viel halbkonz. Salzsiure, daB ein Volumen von 9 cm* entstand; 
zu der klar gebliebenen Loésung fiigte man 8cm* Ather hinzu, weil die waBrige 
Schicht ohne den darin enthaltenen Chlorwasserstoff ebenfalls etwa 8 cm® ein- 
genommen hatte. Bei der Sattigung mit HCl] bildete sich, wie zu erwarten war, 


kein Bodenkdérper. 
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Léslichkeit einiger Chloride bei 0° in einem HCl-gesattigten Gemisch 


gleicher Volumina von Ather und wiaBriger Lésung 


HC! Farhe von 

im ing Metall 
Element gesitt. je LOO em? | 

Nr. | und | Ge- |HCI-gesatt. 

| | misch Gemisches Bodenk. Losung 

l O.0012 farblos farblos 

2 Na* 39,4 0.0012 | 

3 39,3, 0.056, 

4 K* 39,3, 0,054, 

NH,* 39,4; | 0,159!) 

6A | 39,3. O,158!) | 

7) | Be** 0,335 

8A | Bet 

39,2 | 0,0122 | 

| Mg?’ 39,4 | 0,0124 | 

1] Ca** 39,0 0,49, 

IZA | Cat 39,3, | 0,48, 

132) 39,4, O0,0001, | 

142) a) Al®* 39,3. O0,0001, | 

15 Tit* — 1>6 | intensiv gelb 
16] yer — | | dunkelbraun 
| Cré+(violett)) — | 0,0057 violett ganz schwach 
1s Cr** (violett) 0,0023 violett 

19 | Cr** (griin) O,110 

20 | Cr3* (griin) | — 0,154 |} griin | briunlich 

21 Cr** (griin) - 0,029 | | 

22 Mn** 38,8 O86 schwach 

23 Mn? 39.3 | 0.85, pbiab rotlich griinlich yelb 
24 Fe** >5 gelb 

25\. 91) Co** | dunkelblau tief dunkelblau 
28\9) Cu** 6.4 granatrot dunkelbraun 
29 Zn* >d5 — farblos 


Im Falle des Vanadiums ging man von einer Vanadylchloridlésung aus, 
die man erhalten hatte durch Auflésen von V,O, in konz. waBriger Salzsdure, 
Vervollstandigung der Reduktion mit H,S, Filtrieren, Eindampfen und Auf- 
nehmen mit Wasser. 


Zu den Chromversuchen wurden angewandt: Versuch Nr. 17: violette 
Chromchloridlésung, die langere Zeit bei Raumtemperatur gestanden hatte. Ver- 
such Nr. 18: kristallisiertes violettes Chromchlorid. Nr. 19: frische Lésung des 
griinen Salzes in Wasser. Nr. 20: griine Lésung, frisch hergestellt durch Erhitzen 
von violetter Lésung mit Zusatz konzentrierter Salzsiure. Nr. 21: kristallisiertes 


1) Gramm NH,* je 100 em® Gemisch. 
2) Nach Tabelle 1. 
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yriines Salz. — Da sich die beiden Formen in waBriger Lésung bekanntlich in- 
einander umwandeln, kénnen unsere Versuche nur einen Minimalwert der Léslich- 
keit fir die leicht lésliche griine Form und einen Maximalwert fir die schwer 
lésliche violette Form ergeben. Unter vorsichtigster Auswertung der Ergebnisse 
erhalten wir so fiir die violette Form < 0,006, fiir die griine Form > 0,03 g Cr 
je 100em* Lésung'). 

Kobalt: 10 cm® bei 0° gesattiger waBriger HCl-freier CoCl,-Légung + 10 cm* 
Ather gaben beim Einleiten von HCl zunachst eine groBe Menge Niederschlag, 
der sich im Verlauf der Sattigung mit HCl fast véllig wieder aufléste; das Gleich- 
yewicht wurde also letzten Endes durch Auflésen erreicht (in Tabelle 3 durch das 
Zeichen \.4 gekennzeichnet). Die Léslichkeit des Kobaltchlorids durchlauft also 
unter unseren Bedingungen mit steigender HCl-Konzentration ein Minimum, wie 
es auch in rein waBriger Salzsiure der Fall ist*). 

Nickel: Der Bodenkérper ist gelb; vermutlich handelt es sich um wasser- 
freies NiCl,. 

Kupfer: l0cm* bei 0° gesattigter waBriger HCl-freier CuCl,-Lésung +- 
10cm* Ather gaben beim Einleiten von HCl zunachst einen blaugriinen (vermut- 
lich CuCl,-2H,O), dann einen gelben Bodenkérper (CuCl, wasserfrei?) in groBer 
Menge. SchlieBlich wurde die Lésung dunkelbraun und der Bodenkérper ging 
unter Verringerung seiner Menge in eine granatrote Form tber, die wahrscheinlich 
mit der von EnGe.**) beschriebenen Verbindung CuCl,-HCl-3H,O identisch ist. 
Auch hier besteht also wie in rein waBriger Salzséure*) ein Léslichkeitsminimum 
bei mittleren HCl-Konzentrationen. 

In der Literatur finden sich keine Zahlenwerte fiir die Léslichkeit von 
Chloriden in &th.w. Salzsiure. Ungefihre Angaben*) von Noyes, Bray und 
Spear sowie Aro sind mit unseren Ergebnissen im allgemeinen im Einklang, 
wihrend die Behauptung von HILLEBRAND und LUNDELL, die Alkalihalogenide 
seien unldslich, nicht bestatigt werden kann. 


2. Trennungsversuche durch Fallung von Aluminium- bzw. 
Nickelchlorid bei Gegenwart anderer Kationen und An- 
ionen; Mitreibeffekt 


Zur Begutachtung der Trennungseffekte, die durch Fallung aus 
iith.w. Salzsiure erzielbar sind, wurde nunmehr das MitreiBen von 
leicht léslichen Stoffen durch die Fiallungen schwer loslicher Chloride 


') Beziiglich des verschiedenartigen Verhaltens der beiden Isomeren im 
festen Zustande gegeniiber HCl vgl. R. Scowarz u. G. Meyer, Z. anorg. allg. 
Chem. 166 (1927), 191. 

*) Vgl. H. W. Foorr, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 663 u. Abb. 1 der 
nachfolgenden Abhandlung auf 8. 385. 


*) R. Excer, Ann. chim. phys. [6] 17 (1889), 350—352. 
*) Zitate vgl. 8S. 333, Anm. 3. 
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untersucht. Zu diesem Zwecke fillte man in einer gréberen 
Versuchsserie je 100 mg Al bei Gegenwart variabler Mengen von 
Begleitstoffen (1,0—0,001¢, zum Teil bis dicht unterhalb ihrer 
Saittigungskonzentration) und analysierte den Aluminiumcehilorid- 
niederschlag auf seinen Gehalt an dem Begleitstoff (Abschnitt a); 
im Abschnitt b) werden einige Sonderversuche zur Al/Be-Trennung 
bei extrem groBem Al-Uberschu8 beschrieben. Da NiCl, in ath.w. 
Salzsiure ebenfalls ziemlich schwer léslich ist und seine Fillung 
aus diesem Medium von Pinerua empfohlen worden ist, wurden 
auch Versuche tiber die Trennung des Ni von Fe und Co ausgefiihrt 
(Abschnitt ¢). 


a) MitreiBeffekte bei der Faéllung von AICI,-6H,0. 
Ausfiihrungsform der Versuche nach unseren Standardbedingungen, 
S. 348: Je 100mg Al in Form von nach §. 338 gereinigtem 
Chlorid wurden mit gewissen Mengen von anderen Metallen in 
Form ihrer Chloride (beziiglich Ti, V, Cr gelten sinngemiéB die Be- 
merkungen von §.346f.) bzw. von Anionen in Form der be- 
treffenden Séuren in Wasser zu einem Volumen von 40 cm® geldést. 
Nach Zusatz von 40 em* Ather wurde im Apparat B bei 0° im 
Verlauf einer Stunde mit HCl vollstaéndig gesiittigt. Das dabei 
entstandene Endvolumen lag stets zwischen 101 und 103 em*. 
Nach Filtration durch einen’ Berliner Porzellanfrittentiegel A 2 
wurde 5mal mit je 8cm* ath.w. Salzsiiure (1 Vol. Ather + 1 Vol. 
Wasser bei 0° mit HCl gesittigt) gewaschen. Dann wurde der 
Niederschlag dem Frittentiegel mit einem Hornspatel mdglichst 
vollstiindig entnommen und in Wasser gelést. Diese Arbeitsweise 


wurde — abgesehen von einigen besonders gekennzeichneten Ver- 
suchen — stets genau eingehalten. 


Zur analytischen Bestimmung der mitgerissenen Menge des Be- 
gleitstoffes in dem ausgewaschenen Aluminiumchloridniederschlag 
(Ergebnisse in Tabelle 4, $8. 351) wurden zwei verschiedene Wege ein- 
geschlagen : 


Analysenverfahren I: Der Aluminiumchloridniederschlag wurde — in 
Wasser gelést und die Menge des Begleitstoffes ohne Abtrennung des meist groBen 
Al-Uberschusses titrimetrisch bestimmt (V, Cr) oder kolorimetrisch (Fe, Mn, Ti) 
bzw. nephelometrisch (SO,?-, PO,*°~) geschatzt an Hand von Vergleichsproben, 
denen eine gleiche Menge Aluminiumchlorid zugesetzt worden war. Bei der 
nephelometrischen Schatzung diirfte die Genauigkeit am geringsten sein; sie 
reichte aber fiir unsere Zwecke aus, denn selbst hier waren bei 1 mg noch Ab- 
weichungen von + 20°/,, bei 0,1 mg noch + 50°), deutlich erkennbar. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 24 
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Analysenverfahren Il: Wenn das Verfahren I versagte, weil eine direkte 
Bestimmung des Begleitstoffes neben dem groBen Al-CberschuB nicht méglich 
war, wurde der zu untersuchende Aluminiumchloridniederschlag in Wasser auf 
40 cm* gelést und genau in der S. 349 beschriebenen Weise nochmals gefallt. 
Bei dieser zweiten Fallung geht die bei der ersten Fallung mitgerissene Begleit- 
stoffmenge praktisch vollstandig in das Filtrat; denn es wurde erstens bei allen 
nach diesem Verfahren untersuchten Fallen qualitativ festgestellt, daB bei der 
ersten Fallung der tiiberwiegende Teil des Begleitstoffes in das Filtrat wenderte, 
so daB es unwahrscheinlich ist, daB die Verhaltnisse bei der zweiten Fallung um- 
yvekehrt lieven sollten; zweitens l4Bt sich aus den Versuchen mit verschieden 
yroBen Zusitzen an Begleitstoff (vgl. Tabelle 4) extrapolieren, daB auch bei den 
Mengenverhiltnissen der zweiten Fallung nur ein geringer Bruchteil des dann 
noch vorhandenen Restes des Begleitstoffes vom Niederschlag mitgerissen wird, 
und drittens wurde unsere Behauptung noch besonders bewiesen im Falle Al/Be 
durch die Sonderversuche (8.352) und im Falle Al/Co durch die beobachteten 
Farben: Bei dem Versuch mit 100 mg Al und 1000 mg Co war der Niederschlag 
der 1. Fallung schwach hellblau, bei der 2. Fallung aber der Niederschlag rein 
weiB und das Filtrat schwach hellblau. — Da das Filtrat der 2. Fallung nur etwa 
0,2mg Al enthalt, war (nach Abdampfen des Athers und des HCl-Uberschusses) 
nunmehr die Bestimmung der in diesem Filtrat enthaltenen Begleitstoffmenge in 
iihnlicher Weise wie bei Verfahren | méglich. Man erhalt so zwar nur Minimal- 
werte, die aber mindestens der GréBenordnung nach, auf die es uns hier ja nur 


ankam, richtig sind. 

In ‘Tabelle 4 sind die Ergebnisse aller einzelnen Versuche neben- 
einander gestellt. Die Zahlen zeigen eine weitgehende Reproduzier- 
harkeit, so daB selbst in den ungiinstigsten Fallen wenigstens die 
GréBenordnung des mitgerissenen Betrages eindeutig festhegt. Wenn sich 
bei der Art der Versuchsfiihrung auch vielleicht keine wahren Gleich- 
vewichte zwischen Lésung und Bodenkorper einstellen, so wird die all- 
vemeine Bedeutung unserer zahlenmaibigen Ergebnisse doch auch noch 
dadurch erhirtet, da sie unabhingig von der Fallungsgeschwindigkeit 
sind (vgl. Fubnote 12 der Tab. 4 zum Versuch mit 1000 mg SO,?>), dab 
die mitgerissene Absolutmenge des Begleitstoffes cet. par. der Nieder- 
schlagsmenge proportional ist (wie einige Versuche mit klemeren Al- 
Mengen zeigten, die nicht in die Tab. 4 aufgenommen sind), und dab die 
vleichzeitige Gegenwart mehrerer Begleitstoffe die Ergebnisse nicht 
nennenswert beeinfluBt (vgl. die Fubnoten zu Tab. 4; nur die Erhéhung 
der mitgerissenen Anteile von PO,?~ und Mn bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von Ti mag reeil sein). Unter diesen Umstanden erscheint es 
zuliissig, die gefundenen Zahlenwerte zu mitteln, wie das spiter in 
Tabelle 6 geschieht, und diesen Mittelwerten die notwendige Trag- 
faihigkeit fiir weitere Folgerungen zuzusprechen. 
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Tabelle 4 
MitreiBeffekt bei der Fallung von 100mg Al aus 100 cm* atherisch- 
waBriger Salzsaure bei 0° in Gegenwart von variablen Mengen ver- 
schiedener Begleitstoffe 


Bei einer Menge des zugesetzten Begleitstotfes von 
Begleitstoff I OO mg 100 mg | 10 mg | l mg 
wird Begleitstoff mitgerissen in der Menge’*) von mg 
| 0,4 | 0,05 
0,8 0,1 0,02 
| (),4°) | 
| 0,3%) 
| 0,34) 
| | (),2*) 
Tit* | 1,27) 0.6 | 0,15 0,03 | 
0,6 0,12 | 
| 0,5°) | 
| 
0,54) | - 
044) | 
vit 7,48) 299) | 0,69) 
Cr*+ (violett) | — | 0.5%) 
Cr*+ (griin) | | Ly 0,35 
Mn?+ 0,25) | 0,03 0,008 l= 
0,165) | | 
0,025!) | 
0.02!) | 
0,012) 
0,022) | 
0,093) | 
0,123) | 
Fe#+ 0,006 <0,001 — 
0.005 0,002 | | | 
< 0,001 | | | 
0,001 | 
Be*> | 0,005 | 0.01 0.0005 
| 0,05 | 0,003 = 
0,06 0,002 
Mg?+ | — 0,1 
| 0,15 be 
Ca?t | 0,03°) 0,01 — 
| 0,01 
Co?* | 0,2!") 0,03 0,01 — 
Ni2+ | 0,02 2 
Zn2+ | 0,15 — — 


1) Bei gleichzeitiger Gegenwart von je 100 mg Mn**, Co** und Zn**. — *) Bei 
gleichzeitiger Gegenwart von je 100 mg Mn**, Ca** und Be**.—*) Bei gleichzeitiger 
Gegenwart von je 100 mg Mn**, Tit und PO,*~. — *) Bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von je 100 mg Fe**, Tit und PO,*~. — °) Nur 500 mg Mn?* zugefiigt, weil 
die Léslichkeit des MnCl, nur 860 mg Mn?* je 100 cm* betragt. — °) Nur 
400 mg Ca?+ zugefiigt, weil die Léslichkeit des CaCl, nur 490 mg Ca** je 100 cem 
betrigt. — 7) Der Aluminiumchloridniederschlag sieht ganz schwach gelb- 
stichig aus. — 8) Niederschlag hellblau, Filtrat dunkelbraun. — *) Niederschlag 
blaustichig. — !°) Niederschlag deutlich griinlich, Filtrat braunlich. — *') Nieder- 
schlag schwach hellblau. — '*) Geringere Fallungsgeschwindigkeit, indem die 
Einleitungsgeschwindigkeit des HC] halb so groB wie bei den anderen Versuchen 
gewahlt wurde. — !%) Ausgedriickt in mg Metall bzw. mg SO,*~ oder PO,*-. 

24° 


| 
| 
ie 
~ 
‘ 
“4 
= 
3 


352 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


b) Sonderversuche zur Al/Be-Trennung. 

1. 5g¢ Al 4+- 5 mg Be als Chloride mit 6n-Salzsiure zu 100 cm* gelést, mit 
HCl gesattigt, + 100cm* Ather, bei 15° im Apparat A mit HCl gesattigt, nach 
6 Stunden filtriert und gewaschen. Filtrat und Waschflissigkeit fast zur Trockne 
abgedampft, in n/4-NaOH gelést und aliquote Teile nach H. Fiscyer') kolori- 
metrisch titriert mit Chinalizarin. Ergebnis: 4,5 bzw. 4,7, im Mittel 4,6mg Be 
wurden im Filtrat wiedergefunden; das sind 92°/, der angewandten Menge. 

2. 5¢ Al + 0,5 mg Be ebenso behandelt. Im Filtrat sind 0,43 mg Be, das 
sind 86°/, der angewandten Menge. 

3. 10g Al + 0,1 mg Be ebenso aus 500 cm® Fallungsgemisch gefallt, Nieder- 
schlag aufgelést und in gleicher Weise nochmals gefallt. Vereinigte Filtrate ein- 
geengt und aus 50 cm®* nochmals gefallt, um die fiir die Bestimmung der kleinen 
Be-Menge stérende Al-Beimengung noch weiter herabzusetzen. Kolorimetrische 
Titration etwas abgewandelt, indem als Vergleichslésung ?/,cm* der 12 cm®* be- 
tragenden Analysenlésung abgezweigt wurde, nachdem erst etwa 70°/, der ins- 
gesamt erforderlichen Chinalizarinlésungsmenge zugefiigt worden war; man 
schaltet so die schwache Farbtonverinderung aus, die durch die noch vorhandene 
Al-Menge (etwa von der gleichen GréBe wie die Be-Menge) hervorgerufen wird. 
Farbumschlag nach Verbrauch von 2,6—3,2cm* Chinalizarinlésung (33 cm* = 
I mg Be). Also wurden im Filtrat 0,08—0,1 mg Be, das sind 80—100°/, der an- 
gewandten Menge, wiedergefunden. 


c) Trennung des Nickels von Eisen und Kobalt. 

1g Ni**, 1g Fe*+ + 1g Co?+ in Form ihrer Chloride in 40 cm* Wasser 
gelést und genau nach S. 349 behandelt. Niederschlag und Filtrat werden als 
Nd. I und F. 1 bezeichnet. Nd.I in 20°/jiger HCl gelést und durch Schiitteln 
mit Ather nach Rorur vom Eisen befreit. In der Atherschicht kolorimetrisch 
mit NH,SCN 0,01 mg Fe gefunden. Wasserschicht (die das gesamte Co und Ni 
von Nd. I enthalt) zur Trockne gebracht, in 40 cm* Wasser gelést und noch drei- 
mal nach S. 349 umgefallt (liefert Nd. II, 11] und IV und F. II, II und IV). 
Nd. 1V erwies sich qualitativ als Co-frei. F. 11, und IV wurden analysiert: 
Nach Uberfiihren in Sulfate Wagung der Summe CoSO, + NiSO,; lésen, Fallung 
des Ni mit Dimethylglyoxim, Berechnung des Co aus der Differenz. 

Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse. Die eingewogenen Mengen der 
Ausgangsmischung und die Analysenergebnisse sind als nicht ge- 
klammerte Zahlen angegeben. Entsprechend der Léoslichkeit des 
Nickelchlorids sind in jedem Filtrat (101 em? Fallungsgemisch + 
5» Waschfliissigkeit = 141 nach Tabelle 3 4,0 mg Ni zu 
erwarten, was mit einer Ausnahme bestiétigt wird; die Menge des 
Nickelchloridniederschlages nimmt also bei der mehrfachen Um- 
fillung nicht wesentlich ab. Die Trennung Ni/ Fe ist auBerordentlich 
scharf, denn schon der Nd. I enthalt nur noch 0,001°/, der urspriing- 
lich vorhandenen Eisenmenge. Aber bereits die Farbe der Filtrate 


') H. Fiscner, Wiss. Ver. Siemens-Konz. 5 (1926), H. 2, 8. 99. 
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Tabelle 5 


Mitfallung von Co** und Fe** bei der Fallung von 1 g Ni®* aus 100 ¢m?® 


atherisch-waBriger Salzsaure 


Filtrat Niederschlag bzw. Ausgangsmaterial 
enthalt enthalt 
Farbe Farbe 
mg Ni mg Co mg Fe mg Co 
| material | 
F.I tiefdkiblau nicht = =(911) Nd. | braunl.- O,01 (89) 
| best. gelb | 
| tiefblau 4,2 8] Nd. II gelb (8) 
F. blau 7,5 Nd. Ill gelb | (0,6) 
F.IV | griinstichig 5,8 0.6 Nd. LV gelb ~0 
| hellblau | 


zeigt, dafi viel Kobalt mitgerissen wird und selbst F. 1V noch Co- 
haltig ist. Die Kobaltgehalte der Niederschlage lassen sich riickwirts 
errechnen: Co-Gehalt von Nd. [1] = Co-Summe von Nd. IV + F. IV; 
Nd. IT = Nd. II + F. III usw. und schlieBlich ist entsprechend der 
Co-Gehalt von F. I gleich der Differenz der Co-Mengen in der Aus- 
gangsmischung und im Nd. I. Diese errechneten Zahlen sind in der 
T'abelle 5 geklammert. Man ersieht daraus, dafi sich das Kobalt bei 
jeder Fallung etwa im Verhaltnis 1:10 zwischen dem Nickelchlorid- 
niederschlag und dem Filtrat verteilt, und zwar ohne merkliche Ande- 
rung dieses Verhiltnisses bei abnehmender Co-Konzentration. 


3. Besprechung der Ergebnisse der Trennungsversuche 


In Tabelle 6 (8.354) sind die Mittelwerte fiir die Léslichkeit L einiger 
Metallchloride in ath.w. Salzsiiure (nach Tabelle 3) den Mittelwerten 
fiir den MitreiBeffekt M (nach Tabelle 4 und 5) gegeniibergestellt ; 
abweichend von Tabelle 4 und 5 ist aber der mitgerissene Betrag der 
Begleitstoffe nicht absolut in Milligramm, sondern relativ in Prozent 
der jeweils angewandten Menge des Begleitstoffes angegeben. 

Als Ursache des MitreiBens kommen in Frage: 1. unvollstandiges 
Auswaschen; 2. Adsorption; 3. Mischkristallbildung. 

Wenn unvollstindiges Auswaschen die eimzige Ursache ware, 
miibte — da ja die Bedingungen bei allen Versuchen konstant ge- 
halten wurden, vor allem das Auswaschen selbst v6llig gleichmibig 
erfolgte — der mitgerissene Anteil, in Prozent der Begleitstoffmenge 
ausgedriickt, sowohl bei verschiedenen Begleitstoffen als auch bei 
verschiedenen Mengen desselben Begleitstoffes stets gleich sein oder 
allenfalls unsystematisch schwanken. Wie Tabelle 6 zeigt, ist beides 
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Tabelle 6 
Léslichkeit und MitreiBeffekt in atherisch-waBriger Salzsaure im 
Vergleich mit den Ionenradien 
Léslichkeit L des Begleitstoffes in Gramm Metall je 100 cm* Fallungsgemisch 
(1 Vol. H,O + 1 Vol. Ather, mit HCl bei 0° gesattigt). 
Mitgerissene Begleitstoffmenge M, die von 100 mg Al bzw. 1000 mg Ni bei der 
Fallung aus 100 cm* Fallungsgemisch mitgerissen wird, ausgedriickt in °/, der 
bei der Fallung gegenwartigen Menge des Begleitstoffes. 


lonenradienverhaltnis Rg : Rr = Kationenradius des Begleitstoffes Rx : Lonen- 
radius des gefallten Kations Rr (Rp fir Al’+ = 0,57 A, Re fiir Ni?+ = 0,78 A) 


Ge- L Von einer Begleitstoffmenge von . 
Ele- Begleitstoff © — 1000 mg | 100 mg | 10 mg 1 mg 3 
100 cem werden mitgerissen M °/, 
Be?* 3) 0,33 — | 0,04 0,1 0,2 | 0,60 
Vat | >7 0,7 2 6 — | 1,07 
violett |) <0,006  — — | | 1,12 
, | Cr* grin | >0,03 | — 3 12 35 | 1,12 
= | Tit >5 | 0,1 0,5 1,5 3 1,12 
| | >5 -0,0005 0,001 — | — | 1,18 
~ | Mg? | 0,012 | l 1,37 
| Ni** | 00,0028; — 2 | 1,37 
= | «0,02 0,03 0,1 — | 1,44 
» | >5 «0,02 — — — | 1,46 
| 0,03 0,1 — 1,60 
Ca! 0,49 (0,012) 0,01 
— 005 | 005 | — 
PO,? | — 0,1 | 02;—;-— 
| | | 
EX 5 0,001 — | —]| — | 0,86 
S 7, Co** 7,7 | 9 | 9 | ~7 | — 1,05 


nicht der Fall. Das Beispiel des Eisens, von dem der Aluminium- 
chlorid- wie der Nickelchloridniederschlag nur 0,001°/, festhalt, be- 
weist vielmehr, dai die Entfernung der Mutterlauge wenigstens hier 
sehr weitgehend gelingt. Die Annahme, daf der Aluminiumchlorid- 
niederschlag in allen anderen Fallen Mutterlaugeneinschliisse auf- 
weise, ist bei der in allen Fallen gleichmaSig auftretenden fein 
kristallinen Form des Niederschlags sehr unwahrscheinlich. Fiir ad- 


!) Bei Gegenwart von nur 500 mg Mn*>. 

2) Bei Gegenwart von nur 400 mg Ca**. 

3) Vgl. dazu nach 8. 352: 
5g Al reiBen von 5 mg Be etwa_ 8%, mit, 
» Be ,, 14%, mit, 
l0g Al ,, » U,l mg Be ,, 0—20°/, mit. 
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sorptiven oder mischkristallartigen Embau sprechen andererseits auch 
die Beobachtungen, Aluminiumchloridniederschlige mit farbigen 
Beimengungen sich unter dem Mikroskop als homogen gefirbt er- 
weisen und da in einigen Fallen (Al/V, Al/grines Chromehlorid) der 
Niederschlag eine andere Farbe als die Mutterlauge zeigte (vgl. die 
FuBnoten zu Tabelle 4). 

Zwischen Adsorption und Mischkristallbildung zu unter- 
scheiden, ist schwieriger. Beide Fille wiren mit dem in den 
meisten Beispielen beobachteten Ansteigen der mitgerissenen  pro- 
zentischen Betraige M bei fallender Begleitstoffkonzentration vereinbar 
(dies Verhalten entspricht der normalen Form der Adsorptionsiso- 
therme und kommt auch bei Mischkristallgleichgewichten vor). Gegen 
die Annahme von adsorptivem Einbau spricht das Fehlen eines Zu- 
sammenhangs zwischen Mitreifeffekt und Loéslichkeit'): So werden 
z. B. sogar besonders leicht lésliche Begleitstoffe, wie V und Ti, 
stirker mitgerissen als schwerer lésliche, wie Be, Mg, Ca, wahrend 
wiederum andere leicht lésliche, wie Co und Zn, sich von den letzteren 
nicht unterscheiden. Immerhin mag vielleicht ein Teil der Ergebnisse, 
nimlich das Verhalten von Be, Mg, Ni, Mn, Ca auf Adsorption zuriick- 
fiihrbar sein; vgl. dazu aber $8. 357. 

Dagegen lhegt beim System NiCl,/CoCl, wohl sicher Misch- 
kristallbildung vor, und zwar eine fast ideale, gekennzeichnet 
durch konstante Verteilung des Co zwischen Lésung und Nieder- 
schlag (konstante M-Werte) etwa im Verhialtnmis der Ldéslichkeiten 
von CoC], und NiCl,?). Diese Mischkristallbildung ist bei der groben 
Abnlichkeit von Co?+ und Ni?+ (vgl. das Radienverhialtnis in der 
letzten Spalte von Tabelle 6) nicht verwunderlich; iiberraschend ist 
vielmehr der grobe Unterschied der Ldéslichkeit der reinen Ver- 
bindungen; vgl. dazu die nachfolgende Abhandlung 5. 384. 

Bei den Mitfallungsversuchen von anderen Metallen mit Alu- 
miniumchlorid, die in Tabelle6 nach steigendem lIonenradius des 
Begleitstoffes geordnet sind, fallt deutlich ein bevorzugtes Gebiet fiir 
die Mitfallung auf bei Ionenradienverhiltnissen nahe 1 (etwa von VY 
bis Ni), was fiir diese Falle Mischkristallbildung vermuten laibt. Nur 
das Eisen fallt hier, wie auch bei der Mitfallung mit Nickel, mit einem 
besonders kleinen Wert heraus; das diirfte zwanglos seine Erklirung 

1) Vgl. dazu den Adsorptionssatz von O. Haun u. L. Imre, Z. physik. Chem. 
Abt. A 144 (1929), 161. 

*) Vgl. H. Foon, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 76 u. J. M. Kouruorr 
u. G. E. Noponen, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 39. 
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in der bekannten Jatsache finden, dab dreiwertiges Eisen in stark 
salzsaurer Losung weitgehend in Form von komplexen Anionen bzw. 
Chloroséuren vorliegt und deshalb mit den anderen Kationen nicht 
vergleichbar ist. Das Maximum der Mitfallung beim violetten Chrom- 
chlorid [Cr(H,O),|Cl, ist zweifellos auf Mischkristallbildung zuriick- 
zufiihren, denn es kristallisiert — bei germgem Unterschied der Ionen- 
radien — nach ANpress und CARPENTER?) isomorph mit dem Alu- 
miniumchloridhexahydrat, das angenadhert als Koordinationsgitter 
aus fast regulir-oktaedrischen | Al(H,O),|?-- und drei Cl--Ionen auf- 
vefabt werden kann. Auch die anderen Faille starkeren MitreiBens 
vlauben wir im wesentlichen auf — wohl meist begrenzte?) — Misch- 
kristallbildung zuriickfuhren zu kénnen, woriiber im folgenden noch 
einige Hinweise angefiigt seien; die dabei angeschnittenen Fragen 
wurden experimentell hier nicht weiter verfolgt, weil sie auberhalb 
des eigentlichen Rahmens der vorliegenden, mehr analytisch aus- 
gerichteten Arbeit lagen. 

Die Mitfallung aus Lésungen von griinem Chromchlorid kénnte man auf 
die nicht vermeidbare teilweise Umwandlung in die violette Form zuriickfiihren, 
wenn dem nicht die Beobachtung entgegenstande, daB die Niederschlage in diesem 
Falle griin gefarbt sind (vgl. FuBnote 9 und 10 zu Tabelle 4). Es ist méglich, daB 
anomale Mischkristallbildung erfolgt, indem etwa die 
| Al(H,O),|**-Ionen in beschranktem Umfang ersetzen*), wahrend im Anionenteil- 
vitter Leerstellen auftreten. Auch die relativ starke Mitfillung von vierwertigem 
Vanadium mu8 wohl auf entsprechende anomale*) Mischkristallbildung zuriick- 
gefiihrt werden (zumal aus der braunen Mutterlauge hellblau angefarbte Kristalle 
fallen, vgl, 8.355); als isomorph in das Aluminiumchloridhexahydratgitter ein- 
tretende Kationen kimen etwa hydratisierte Vandylionen [V(OH),(H,O),|?* oder 
auch [V(OH)(H,O),|** in Frage. Der mitgefallte V-Anteil nimmt mit steigender 
V-Konzentration in der Lésung erheblich ab; das ist verstaéndlich, weil bei anomaler 
Mischkristallbildung der Widerstand gegen weiteren Einbau mit steigenden Ein- 


') K. R. Anpress u. C. CARPENTER, Z. Kryst. Abt. A 87 (1934), 446—63. 
- EwaLp-HERRMANN, Strukt. Ber. III 19383—19385, 493. 

*) Laut Tabelle 4 enthalt der Aluminiumchloridniederschlag ja nur Zehntel 
bis héchstens wenige Gew.-Teile Verunreinigung auf 100 Gew.-Teile Al. 

%) Vgl. die réntgenographisch sichergestellte isomorphe Vertretbarkeit von 
durch [Co(NH,;);H,O|**, vgl. O. Hasseit, Norsk geol. Tidskr. 10 
(1928), 92, durch EwaLp-HEeRRMANN, Strukt. Ber. I (1931), 459. Eintritt von Cl- 
in die erste Sphare wirkt sich zwar starker aus; so kristallisiert [Co(NH,),CljJ, 
nicht isomorph mit [Co(NH,),|J,, aber doch in einem sehr ahnlichen Gitter. 
(C.D. West, Z. Kryst. Abt. A 91 (1935), 181.) Danach dirfte die im Text ge- 
machte Annahme einer teilweisen isomorphen Vertretbarkeit zulassig sein. 


') Die Gegenwart von dreiwertigem V ist nach der Herstellungsart (vgl. 
S. 347) ausgeschlossen. 
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baubetragen zunimmt. — Zur Deutung der Titanmitfallung kénnte man zu- 
nichst an eine irreversible Hydrolyse bei der Herstellung der Ausgangslosuny 
und MitreiBen von Solteilchen der Hydrolysenprodukte durch den Aluminium- 
chloridniederschlag denken. Die Versuche der Tabelle 4 sind aber mit verschie- 
denen Lésungen von TiC], in waBriger 6 n-Salzsiure ganz verschiedenen Alters, 
von wenigen Stunden bis zu mehreren Wochen, angesetzt worden und ergaben 
trotzdem reproduzierbare Ergebnisse. Sehr einfach ware die Deutung unter 
Annahme einer partiellen Hydrolyse, die nicht bis zu kolloiden Teilchen, sondern 
nur zu [Ti(OH)(H,O),)Cl, fiihrte, das mit [Al(H,O),|Cl, sehr wahrscheinlich iso- 
morph ware'). Auch die gelbe Farbe, die der Ti-reichste Niederschlag aufwies 
(FuBnote 7 zu Tabelle 4), ware mit dieser Annahme vertraglich; denn in der 
Literatur sind gelbe, partielle Hydrolysenprodukte salzsaurer TiC],-Loésungen he- 
schrieben?). Ein Einbau der ebenfalls gelben [TiC],|?~-lonen (vgl. 8.378 79), 
andererseits ware kaum zu verstehen. — Bei der Reihe der untersuchten Kationen 
von Mg** bis Ca?* handelt es sich durchweg um zweiwertige lonen, die Hexa- 
hydrate zu bilden vermégen. Hier kénnte mit der oben gemachten Annahme ad- 
sorptiven Einbaus die Méglichkeit anomaler Mischkristallbildung mit Anionen- 
leerstellen in Analogie zu den Mischkristallen CaF,-YF,*) und PbF,-BiF,*) in 
Konkurrenz treten. Dabei ist zu beachten, daB fiir die Frage der isomorphen Ver- 
tretbarkeit in unserem Falle eigentlich nicht der Radius der einfachen, sondern der 
Radius der hydratisierten lonen zu vergleichen ist; dann ist das Radienverhaltnis 
aber selbst im Falle Ca/Al nur etwa 1,15. Bei dieser Betrachtung wiirde auch fiir 
den Fall Be/Al das Radienverhaltnis mit 0,93 so nahe an | heranriicken, daB man 
eine wesentlich starkere Mitfallung dieses Elementes erwarten sollte. DaB dics 
nicht der Fall ist, liegt wahrscheinlich daran, daB das Be**-lon — wie man woh! 
aus dem Vorwiegen von Tetrahydraten und dem Fehlen von Hexahydraten bei 
der Mehrzahl der Be-Salze schlieBen darf — zu klein ist, um 6 Wassermolekile 
in 1. Sphare anlagern zu kénnen, das [| Be(H,O),)?*-lon aber wegen seiner ganz 
anderen Symmetrie das [Al(H,O),|**-Ion nicht isomorph vertreten kann. 


Die analytische Anwendung der Aluminiumchloridfillung wird 
im folgenden Kapitel ausfiihrlich behandelt. Die Nickelchlorid- 
fallung ist nur bei préparativen Arbeiten oder zur Anreicherung von 
Co- und Fe-Spuren im Filtrat brauchbar. Fiir normale analytische 
Zwecke ist die Léslichkeit des Nickelchlorids zu groB; die Abtrennung 
des Fe vom Ni ist zwar gut, die des Co aber schlecht (vgl. Tabelle 6). 
Alle diese Beobachtungen stehen in Widerspruch zu den Mitteilungen 
von Prnervua®); die Griinde fiir die Abweichungen sind mangels 
Zahlenangaben bei Prnerua nicht feststellbar. 


') Vgl. S. 356, Anm. 3. 

*) Tu. K6ntc u. O. v. D. Pronpren, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888), 1708. 
Vgl. dazu M.-E. Rumpr, Ann. chim. [11] 8 (1938) 456. 

*) E. Zintt u. A. Upcarp, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 150. 

4) E. Zinti u. F. Pu. Hopsrock-Hastunp, bei E. u. U. Croarro, 
Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 79. 

®) E. Pinerua, Gazz. chim. ital. 27, LI (1897), 56. 
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V. Die Bedeutungder AICI, O-Fallung fiir die quantitative Analyse 
1. Auswertung der Trennungsversuche fiir analytische 
Zwecke und Vergleich mit anderen Methoden 


Nach Havens?) kann man das Aluminium durch Fallung aus 
iith.w. Salzsiiure unter anderem auch von einigen Elementen der H,S- 
Gruppe (Cu, Hg, Bi) trennen. Da fiir diese Trennungen andere wirk- 
same Verfahren bekannt sind, haben wir unsere Versuche auf die 
Klemente der Ammoniakgruppe und der im Analysengang nach- 
folgenden Gruppen beschriinkt. Wie die Zusammenfassung in Tabelle 6 
zeigt, erzielt man eine vorziigliche Trennung des Aluminiums 
von Be, Fe**, Co, Zn, Mn, Ca, 8O4?-, PO,?-?), nach Literaturangaben 
ferner von und nach neueren Versuchen, die wir 
spiiter berichten werden, auch von anderen seltenen Klementen. Mg 
und Ni diirfen, wie wir der Tabelle 6 weiter entnehmen, wegen ihrer 
geringen Léslichkeit in der Fallungslésung nur in kleinen Konzen- 
travionen zugegen sein, werden dann aber besser abgetrennt als z. B. 
mittels der Fallung des Aluminiums mit Ammoniak®). Bei gréBeren 
Ti-Mengen und wohl stets beim V ist eine doppelte Fallung des Alu- 
miniumchlorids notwendig; diese fiihrt aber noch zu guten Ergeb- 
nissen. Schlecht ist nur die Trennung vom Cr; wenn man sie nicht 
umgehen kann, ist es zweckmaBig, die Lésung vor der Atherzugabe 
salzsauer zu machen und durch Erhitzen im Wasserbad das Chrom 
in das griine Chlorid zu iiberfiibren. Zu beachten ist schlieBlich, dab 
K* und NH* nur in maBiger, Na* nur in sehr kleiner Menge zugegen 
sein diirfen, wenn ihre Chloride nicht mit ausgefallt werden sollen 
(vel. die Léslichkeitsdaten in Tabelle 3). Vgl. dazu auch 5. 361 ff. 

Besonders augenfillig wird die Uberlegenheit der Aluminium- 
chloridfallung bei der Trennung des Al vom Fe oder Be (vgl. Tabelle 6 
und Fubnote 8 dazu); fiir diese Fille gibt es bisher keine andere 
Methode, fiir die eine gleich groBe Trennscharfe bzw. Anwendbarkeit 


') F. S. Havens, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 147. 

*) Auch NO,~ wird sich vermutlich gut abtrennen lassen; bei gréBerer 
Konzentration dieses lons bestehen aber Bedenken, ob in dem stark sauren Medium 
der Ath.w. Salzsiure nicht eine Oxydation des Athers erfolgt. Versuche zu diesen 
Fragen wurden nicht ausgefihrt. 

*) S. Aro, Sci. Pap. Inst. Tokyo 14 (1930), 35. 

4) A. A. Noyes, W.C. Bray u. E. B. Spear, J. Amer. chem. Soc. 30 (1908), 553. 

*) Nach A. A. Noyes u. W. C. Bray, A System of qual. Analysis, New York, 
1927, 390, reiBen 200 mg Al bei der FaHung mit NH, von 2 mg Ni 99,5°/, mit! 
Mg verhalt sich &hnlich wie Ni; vgl. L. J. CurrmMan u. N. MERMELSTEIN, Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 58 (1934), 34. 
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uber ein gleich grobes Konzentrationsintervall nachgewiesen wire; 
der fiir die Aluminiumchloridfallung notwendige, aber nur geringe 
apparative Aufwand wird sich also meist lohnen. Bei der Al/Zn- 
Trennung erreicht nur die ZnHg(SCN),-Fallung ahnlich gute Resultate, 
doch ist diese auf kleine Zinkmengen beschriankt, waihrend die Alu- 
miniumchloridfillung auch bei groBben Zinkiiberschiissen eine saubere 
Scheidung liefert. 

Ahnlich liegen die Dinge in den meisten anderen Fallen; in 
Tabelle 7 sei noch ein Vergleich der Trennungseffekte bei der 
Chloridfallung mit denen bei der Hydroxydfallung mit Am- 
moniak?) gegeben, welch letztere in ihrer Trennschirfe*) oft sogar 
von erfahrenen Analytikern iiberschitzt wird. Man sieht, dab in allen 
angefiihrten Fallen die Chloridfaillung iiberlegen ist und dal bei der 
Abtrennung des Co und Zn selbst eine Wiederholung der Ammoniak- 
fallung noch um Zehnerpotenzen schlechtere Ergebnisse liefert. 
Nimmt man hinzu, dab die Chloridfaillung das Aluminium auch von 
Be, Fe, Ga, U, Ti, V, PO,3-, die bei der Ammoniakfiillung samtlich 


Tabelle 7 


Vergleich der Mitfallung von Mn, Co, Zn bei der Fallung von je 
100 mg Aluminium 
l. mit Ammoniak als Hydroxyd, 
2.aus atherisch-waBriger Salzsaiure als AICI,-6H,O 
(dopp. F. = nach doppelter Fallung). 


| 1. Fallung als Hydroxyd: 2. Fallung als Chlorid: 
angewandte | mitgefallte angewandte | mitgefallte 
ti Begleitstoffmenge Begleitstoffmenge 
stoft 
| in °%, der in °/, der 
in mg _—| in mg angewandten in mg in mg angewandten 
| _ Menge | Menge 
Mn 1000 1,7 | 0,17 500 0,2 0.04 
dopp. F. <0,02. <0,002 
Co 50 * 8.2, 100 0.03 0.03 
| dopp. F | 1,2 2.4 
Zn 50 | 21,6 | 43 L000 0,2 0.02 
dopp. F. 10,8 | 22 | 


') Zahlen nach G. E. F. LunpEti u. H. B. KNowies, J. Amer. chem. Soe. 
45 (1923), 676, die unter den Bedingungen nach H. Bium arbeiteten. 

*) Weitere Angaben iiber die Trennscharfe der Ammoniakfallung vel. 
W. Fiscner, W. Dierz mit K. Briincer u. H. Grienetsen, Angew. Chem. 49 
(1936), 719 und die dort in Anm. 6—10 zitierte Literatur. 
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das Aluminium begleiten, zu trennen gestattet und daB damit 
in vielen Fallen iiberhaupt erst eine direkte Al-Bestimmung er- 
moglicht wird, so ist damit der Fortschritt gekennzeichnet, der durch 
die Schaffung sicherer Arbeitsbedingungen fiir die Chloridfallung er- 
reicht worden ist. Bemerkenswert ist noch besonders, da8 die gute 
Trennscharfe bei der Aluminiumchloridfallung auch bei starker 
Variation der Mengenverh&ltnisse erhalten bleibt (vgl. Tabelle 6 
und FuBnote 8 hierzu); diese gute Trennschirfe, die im Falle Al/Be 
bis zum Gewichtsverhaltnis 100000 Al: 1Be verfolgt wurde, bleibt 
voraussichtlich auch in anderen Fallen bis zu ahnlich extremen Ver- 
haltnissen bestehen. Zu dem beschriebenen groBen Anwendungs- 
bereich der Aluminiumchloridfallung kommt somit die gute Kignung 
fiir den Spezialfall hinzu, daB spurenhafte Beimengungen im 
Aluminium bestimmt bzw. angereichert oder — vom pra- 
parativen Gesichtspunkt aus — extrem reine Aluminiumverbin- 
dungen hergestellt werden sollen. 


2. Stérungen bei Trennungen durch Fallung von AICl,-6H,O 


Durch einige Versuche der Tabelle 4 (vgl. FuBnoten u. 8. 350) 
wurde festgestellt, dafi die vom Aluminiumchloridniederschlag mit- 
gerissenen Begleitstoffmengen im wesentlichen unverdndert bleiben, 
wenn man statt einer Komponente mehrere beimischt. Das muh 
aber nicht immer so sein. Alle denkbaren Kombinationen durch- 
zupriifen, ist kaum méglich, aber Schwierigkeiten sind auch nur in 
wenigen Fallen zu erwarten; im folgenden sollen die von uns beob- 
achteten Stérungen erdértert werden. 

a) CaSO,. Wiahrend Ca?+ und SO,?> je allein vom Aluminium- 
chlorid gut trennbar sind (vgl. Tabelle6 und §. 345), ist Calcium- 
sulfat in fith.w. Salzsiéure schwer léslich, besonders bei Gegenwart 
iiberschiissiger SO,*--lonen. 

1. Ein UberschuB von CaSO,:2H,O wurde in ath.w. Salzséure unter den 
Standardbedingungen eine Stunde geriihrt. In 100 cm® Filtrat fand man 31 mg Ca 
entsprechend 105 mg CaSO,. — 2. 100 mg CaSO,-2H,0O in einem Gemisch von 
48 cm*® Wasser und 2cm* konz. Schwefelséure gelést, + 50 Ather, bei 0° 
im Apparat B mit HCl geséttigt und eine Stunde weiter geriihrt. In 100 cm* 
Filtrat fand man jetzt nur 0,3 mg Ca. 


Abhilfe wird am einfachsten geschaffen wenn man der Alu- 
miniumchloridfillung eine Fallung mit Ammoniak voraufgehen laBt ; 
die dabei mitgerissene Menge Ca2*- und SO,2--Ionen wird wohl stets 
unterhalb der Léslichkeitsgrenze bleiben. 
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b) Doppelsalzbildung. Es kann der Fall eintreten, dab zwet 
an sich in ath.w. Salzséure leicht lésliche Chloride miteinander ein 
schwer lésliches Doppelsalz bilden. Wir haben dies nur beim Zu- 
sammentreffen von Ammonium bzw. Kalium mit Titan beobachtet. 
Dabei fallen gelbe Kristalle, die zweifellos mit den in wabriger Salz- 
schwer léslichen Verbindungen (NH,),TiC], baw. K,TiCl, iden- 
tisch sind (vgl. 8. 372—879). Die Léslichkeit des (NH,),TiCl, in 
wiBriger Salzsiure, iiber deren genauere Untersuchung in der folgen- 
den Abhandlung berichtet wird, steigt mit fallender NH,Cl-hKonzen- 
tration. Da nun NH,CI in der ath.w. Salzsiure schwerer ldslich ist 
als in wabriger Salzsiure (vgl. Tabelle3 8.347 und ‘Tabelle 1, 
5. 369), wird die Ausfillung des Titans bei Sittigung an NH,CI in 
der ath.w. Salzsiure vermutlich weniger vollstandig als in wibriger 
Salzsiiure sein; der Versuch bestitigte das. 


1. 1g NH,Cl+ 100 mg Ti in Form von TiCl, unter Standardbedingungen 

aus 130 cm? ath.w. Salzsdiure gefailt. Da 100 mg Ti im Falle vollstandiger Fallung 
als (NH,), TiC], 0,22 g NH,Cl verbrauchen wiirden und da sich in 130 cm®* 0,61 g 
NH,Cl lésen, ist ein Uberschu8 an NH,Cl vorhanden und die Lésung muB an 
NH,CI gesattigt sein. Der gebildete Niederschlag sah gelb aus [gelbes (NH,), TiC], 
und farbloses NH,Cl}. Aber auch das Filtrat war noch gelb, was auf unvoll- 
stindige Fallung des Titans hinwies. Die Analyse des Filtrates ergab 0,024 g Ti 
in 100cm*, was also der Léslichkeit des (NH,),TiIC], in ath.w. Salzsdure bei 
Sattigung an NH,Cl (0,47 g je 100 cm‘) entspricht; in waBriger Salzsdiure 
hingegen lésen sich ungeféahr 4g NH,Cl und nur 0,0005¢g Ti in 100 cm*. 
2. Entsprechend wurde die Léslichkeit in einer an NH,Cl ungesattigten Lésung 
bestimmt. 0,1 g NH,Cl + 0,2 g Ti inForm von TiCl, wurden aus 101 cm* ath.w. 
Salzsdure in gleicher Weise gefallt. In 100 cm® Filtrat waren 0,172 g Ti enthalten. 
Die gefallten 0,028 g Ti verbrauchen 0,063 g NH,Cl; die gefundene Léslichkeit 
von 0,172 g Ti in 100cm* gilt also fiir eine NH,Cl-Konzentration der Lésung 
von 0,027 g NH,Cl je l00cm*. Die Léslichkeit des (NH,),TiCI], steigt also auch 
in ath.w. Salzsiure mit fallender NH,Cl-Konzentration. 


Titan wird also als (NH,), TiC], aus ath.w. Salzsiiure nur dann 
. gefallt, wenn mehr als 0,024 Ti je 100 cm* Fallungsgemisch vor- 
legen und die Lésung gleichzeitig an NH,Cl gesittigt ist. Bei ge- 
ringerer NH,Cl-Konzentration darf die Titankonzentration noch 
gréBer sein, ehe eine Fallung zu befiirchten ist. Uber Abhilfemab- 
nahmen vgl. 8. 362 und 364. 

Bei Gegenwart von Kalium werden die Verhaltnisse ganz alnlich 
legen; vgl. dazu die Fallung von K,TiCl, aus wabriger Salzsiure, 
5.379. Natriumchlorid hingegen ist wegen seiner geringen Ldslich- 
keit in waBriger Salzsiure nicht imstande, eine Fallung von Na,TiCl, 
zu erzeugen (Kinzelheiten vgl. 5.379); da NaCl in dth.w. Salz- 
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siture noch schwerer léslich ist, diirfte auch aus diesem Medium nur 
Ti-freies NaCl ausfallbar sein. 

c) Kisensalmiak usw. Die Gegenwart von so viel NH,Cl, dab 
es bei der Siéttigung mit HCl gefallt wird (Léslhichkeit: 0,47 NH,Cl 
je 100 em? aith.w. Salzsiiure), erscheint — abgesehen von dem unter b) 
besprochenen Falle — zuniachst harmlos, da die Weiterverarbeitung 
des Aluminiumehloridniederschlages durch eine Beimengung von 
NH,Cl in keiner Weise gestért wird. NH,Cl hat aber die merkwiirdige 
KMigenschaft, beim Kristallisieren aus wabriger Loésung erhebliche 
Mengen von Hisen(II1)-chlorid unter anormaler Mischkristallbildung 
aufzunehmen [,,Misensalmiak*'!)| und entsprechend auch auf andere 
Schwermetalle sowie auf Eisen(II) einzuwirken"?). Wir iiberzeugten 
uns, dali das auch in ath.w. Salzsiure geschieht. 

lg Fe als FeCl, + 7,0 g (2. Versuch: 2,3 g) NH,Cl aus 100 cm® ath.w. Salz- 
siure unter Standardbedingungen gefallt, filtriert, fiinfmal mit je 8cm* ge- 
waschen; 6,5 g (1,8 g) gefailltes NH,Cl enthalten 0,012 (0,003) g Fe, das sind 1,2°/, 
(0,3°,) der angewandten Menge. Die Niederschlige waren orangestichig gelb 
vefirbt; das Mengenverhaltnis Fe: NH,Cl im Bodenkérper ist bei beiden Versuchen 
das gleiche (Versuche von Horst MULLER). 

Da iihnliche Ergebnisse auch beim KCl beschrieben worden sind’), 
wird man die Gegenwart von KCl und NH,Cl in Konzentrationen 
erOber als ihre Sattigungskonzentrationen in ath.w. Salzséure ver- 
meiden miissen. NaCl scheint entsprechende St6rungen nur in geringem 
Umfange zu verursachen. 

d) Ausschaltung der Stérungen durch Alkaliionen. Na- 
trium und Kalium werden in stérender Menge vor allem in Form von 
AufschluBbmitteln in die Analysenlésung gelangen. Da bei beiden 
Stérungsmoéglichkeiten b) und c) das Kalium das gefihrlichere ist, 
bestitigt sich einmal mehr der alte Satz der analytischen Chemie, 
wonach bei der Wahl zwischen Kalium- und Natriumverbindungen 
den letzteren der Vorzug zu geben ist. Sind Stérungen durch diese 
Klemente zu befiirchten, so ist wieder die Kinschaltung einer Ammo- 
niakfaillung vor der Aluminiumchloridfiallung die beste Abhilfe. Bei 
dieser Ammoniakfallung, die auch aus verschiedenen anderen Griinden 
angezeigt sein kann, bleiben aber erhebliche Mengen von Ammonium- 
salzen und etwas Ammoniak am Niederschlag haften; die salzsaure 
Lésung des Niederschlags, die dann der Chloridfallung zu unterwerfen 
ist, enthalt also als neuen Stérenfried Ammoniumchlorid. Wir haben 


1) Vel. z. B. E. Gruner u. L: SreG, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 175. 
2) V. G. Kuznecov, Chem. Zbl. 1988 I, 3162. 
W. Hineicusen u. E. Z. physik. Chem. 50 (1905), 81. 
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deshalb gepriift, wie grof diese NH7-Mengen bei der tiblichen Form 
der Ammoniakfiallung sind. 

1. 100 mg Al als AICI,-6H,O + konz. HCl + 3g NH,CI auf 200 
in Wasser gelést. Fallung mit Ammoniak wie iiblich bis zum Umschlag von 
Methylrot. Dreimal Auswaschen mit schwach ammoniakalischer 2°/,iger NH,C1- 
Lésung. NH,-Bestimmung im Niederschlag durch Destillation mit NaOH und 
Titration, Umrechnung auf NH,Cl. 2. Kontrollversuch zu 1. 3. Wie 1, aber 
Niederschlag zum SchluB einmal mit 10 cm®* reinem heiBem Wasser gewaschen. 
4. Wie 3, aber zweimal mit je 10cm* reinem Wasser gewaschen. 


Im Niederschlag von 100 mg Al wurden gefunden (Versuche von 
Horst MULLER): 


Versuchsnummer 1 2 3 4 
g NH,Cl 0,39 0.38 0,23 O17 


Da sich in 100 em? ath.w. Salzsiure (dem fiir normale Mengen 
passenden Fiallungsvolumen) 0,47 g NH,Cl lésen, und da die obige 
Stérung c) nur beim Uberschreiten dieser Konzentration auftritt, 
laBbt sich dieser Fall durch Nachwaschen des Ammoniakniederschlages 
mit remem Wasser auch bei gréfberen Niederschlagsmengen, als sie 
in den eben beschriebenen Versuchen angewandt wurden, ausschalten. 

Erst wenn die Menge des Ammoniakniederschlages mehr als 
2—3mal so wie oben (selbstverstiindlich einschlieblich anderer, 
durch NH, fallbarer Elemente) wird, muf} nach anderen Auswegen ge- 
sucht werden. Sofern die St6rungen nur geringes Ausmal} annehmen, 
ist das nichstliegende und auch fiir die Stérung b) das gegebene, das 
Aluminiumchlorid nochmals aus ath.w. Salzsiure umzufillen. Sollte 
auch diese Mafnahme in ungiinstigen Ausnahmefillen nicht zu ge- 
nigend reinem Aluminiumchlorid fiihren — was man auf Grund 
unserer obigen Versuchszahlen iiberschliglich vorhersehen kann 
so ilft wahrscheinlich als Radikalmittel die vollstindige Umsetzung 
des NH, mit Formaldehyd zu Hexamethylentetramin. 


3. Arbeitsvorschrift fiir die Faillung von AICl,-6H,O aus 
ith.w. Salzsiure 


Zu der wibrigen Lésung, aus der das Al als Chlorid gefallt und 
dadurch von anderen Bestandteilen getrennt werden soll (Ubersicht 
iiber die abtrennbaren Metalle bzw. Anionen vgl. $8. 358), fiigt man, 
wenn sie keine iiberschiissige Salzsiure enthilt, das gleiche Volumen 
Diithylather hinzu; ist die Ausgangslésung salzsauer, so ist ent- 
sprechend weniger Ather zu verwenden, so daf stets auf 1 Volumen 
HCl-frei gedachter Lésung 1 Volumen Ather entfallt. Die Mischung 
wird unter kraftiger Rithrung bei 0° mit HCl-Gas gesiittigt und auf 
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Vollstandigkeit der Siattigung geprift; zweckmaéBig verwendet man 
dazu die 5.337 beschriebene Apparatur B. 

Das Fallungsvolumen soll wegen der nicht verschwindenden 
Loslichkeit des Aluminiumehlorids (0,3 mg Al,O, je 100 em*) még- 
lichst klein gehalten werden. Dabei sind folgende Gesichtspunkte 
zu beriicksichtigen: Aus 40cm? Wasser + 40cm? Ather entstehen 
102 cm® gesittigte ath.w. Salzsiure. Auf je 100 der ath.w. Salz- 
siiure (also in etwa 40 cm® wiBriger Ausgangslésung) sollen bei der 
obigen Arbeitsweise micht mehr als 0,4 g Al verwandt werden (vgl. 
8. 341/42; bei gréBeren Al-Konzentrationen sittigt man zunachst die 
rein wiBrige Lésung, fiigt dannerst den Ather hinzu und sattigt nochmals : 
dabei erhilt man grébere Kristalle; vgl. 5. 342). Das Volumen mul) 
ferner so grob sein, dafi die Léslichkeit anderer Metallchloride nicht iiber- 
schritten wird!) (vgl. Tab. 3). Diese Gefahr besteht am ehesten beiNH,Ci, 
NaCl, KCl, MgCl, und NiCl,; NH,Cl und KCI wirken dabei besonders 
schadlich, weil sie Kisen- und andere Schwermetallchloride unter 
Bildung anomaler Mischkristalle mitreiBen und Tials Me, TiC], ausfillen 
kénnen (vgl. 361). Man vermeidet diese Schwierigkeiten entweder 
durch eine VergréBerung des Fallungsvolumens (die aber wegen der 
dann unvollkommenen Al-Abscheidung oft in erforderlichem Ausmal 
nicht zulissig sein wird), durch Umfallen des Aluminiumchlorid- 
niederschlages oder — fiir die meisten Falle am zweckmafigsten und 
wirksamsten — durch eine der Chloridfallung voraufgehende Fal- 
lung mit Ammoniak?). Die letztgenannte Mabnahme ist auch bei 
vleichzeitiger Gegenwart von Ca und SO,?- notwendig (vgl. 5. 360). 
Durch die Ammoniakfallung fiihrt man aber Ammoniumionen ein, die 
bei Uberschreitung der Léslichkeitsgrenze des NH,Cl infolge der oben 
erwihnten Mitfaillungserscheinungen stérend wirken kénnen; man 
wischt deshalb den Ammoniakniederschlag zum SchluBb mit reinem 
Wasser; iiber die dann noch zu erwartenden NH,Cl-Mengen unter- 
richten die Versuche §. 363. 


') Bei konzentrierten Lésungen leicht léslicher Chloride muB mit der Még- 
lichkeit gerechnet werden, daB die hohe Salzkonzentration die Léslichkeit des 
Chlorwasserstoffes herabmindert. Doch scheint nach einigen gelegentlichen Beob- 
achtungen die Fallbarkeit des Aluminiumchlorids hierdurch nicht beeintrachtigt 
zu werden, weil auch diese leicht léslichen Metallchloride ahnlich dem Chlor- 
wasserstoff erniedrigend auf die Léslichkeit des Aluminiumchlorids einwirken. 

*) Die Wirksamkeit der drei verschiedenen Wege kann man unter Beriick- 
sichtigung der vorliegenden Mengenverhaltnisse nach unseren Versuchen (ins- 
besondere S. 360ff. und Tabelle 3 und 6) abschatzen. 
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Der Niederschlag wird durch einen Frittentiegel') filtriert, 
Durch zu grobe Fritten lauft der feinkristalline Niederschlag durch®), 
zu engporige lassen die viskose ith.w. Salzsiure zu langsam filtrieren, 
was stérende Erwirmung des bei 0° mit HCl gesittigten Fallungs- 
gemisches zur Folge hat. Wir fanden Berliner Porzellanfrittentiegel A2 
oder Jenaer Glasfritten G3 geeignet. Verschiedene Exemplare beider 
Frittensorten weisen oft recht verschiedene Durchflubgeschwindig- 
keiten auf; es empfiehlt sich, einen Tiegel grober Geschwindigkeit 
auszusuchen, der praktisch unbegrenzt fiir den vorliegenden Zweck 
verwandt werden kann, weil die Fallungslésung das Tiegelmaterial 
bei 0° nicht nennenswert angreift und weil der wasserlésliche Nieder- 
schlag zu keiner bleibenden Verstopfung der Poren fiihren kann. Es 
ist zweckmabig, den Frittentiegel vor Beginn der Filtration mit etwas 
Waschflissigkeit vorzukiihlen. Wiahrend der Filtration und des Aus- 
waschens darf der Tiegel nicht vollstandig leerlaufen, und er ist mit 
einem Uhrglas bedeckt zu halten, weil der Niederschlag sonst Feuchtig- 
keit aus der durchgesaugten Luft anzieht bzw. die dem Niederschlag 
anhaftende Mutterlauge HCl abgibt; beides bewirkt eine Erhéhung der 
Léshichkeit des Aluminiumchlorids, das dann mit der nichsten filtrierten 
Flissigkeitsportion in die Vorlage gelangt, dort wieder aus gefallt werden 
kann und so ein Durchs-Filter-Laufen vortéuscht. Zum Auswaschen 
dient ath.w. Salzsiure, aus gleichen Volumina Ather und Wasser, bei 0° 
mit HCl gesattigt. Fallungsgemisch und Waschfliissigkeit miissen natiir- 
lich bis zum Aufgeben auf den Filtertiegel auf 0° gekiihlt bleiben. 

In 100cm?* Filtrat bleiben 0,3 mg Al,O, = 0,1; mg Al geldst. 
Man kann rechnerisch entsprechend korrigieren oder in Sonderfillen 
das Filtrat einengen und aus kleinem Volumen nochmals fallen; bei 
Anwendung dieser doppelten Fiallung kann die erste Fillung aus 
waBriger, atherfreier Salzsiiure erfolgen; dabei bleiben (nach Tabelle 3 
5. 370 umgerechnet) 1,5 mg Al,O, in 100 cm® gelést. 

Gooch und Havens*) empfehlen, den Niederschlag im Filter- 
tiegel unter HgO vorsichtig zu zersetzen und zu Al,O, zu vergliihen. 


1) Nach A. A. Norzs u. W. C. Bray, A System of qual. Analysis, New York, 
1927, S. 185 soll man auch ein gewoéhnliches Papierfilter, das von einem zweiten, 
geharteten Filter gehalten wird, verwenden kénnen, weil Atherische Salzsdure 
das Papier weniger angreift als waBrige. 

2) Sattigt man zuerst die rein wiBrige Lésung mit HCI, fiigt dann erst Ather 
hinzu und sattigt nochmals, so erhalt man einen gréberen und rascher filtrierbaren 
Niederschlag; vgl. dazu 8.342; man kann dann Jenaer Glasfrittentiegel G3 
oder sogar G2 verwenden. 

3) F. A. Goocn u. F. 8. Havens, Amer. J. Sci. (4) 2 (1896), 416; Z. anorg. 
Chem. 18 (1897), 435. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 25 
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Sicherer ist es, den Niederschlag in Wasser zu lésen, in der iiblichen 
Weise mit Ammoniak zu fallen und dann als Al,O, zu wagen. 


Vi. Zusammenfassung 


Das wesentlichste Hindernis, das der Einbirgerung der Alu- 
miniumfallung als AIC],-6H,O aus ath.w. Salzsiure zu analvtischen 
Zwecken im Wege stand, wird im Auftreten tibersattigter Lésungen 
erkannt. Es wird eine Arbeitsweise entwickelt, die diese Stérung 
und andere Mangel in einfacher Weise beseitigt. Der EinfluB der 
Fallungsbedingungen auf die Léslichkeit des Aluminiumchlorids wird 
eingehend untersucht. 

Die Léshchkeit einer Reihe weiterer Metallchloride in Aath.w. 
Salzsiiure wird bestimmt. Die Trennung dieser Metalle und einiger 
Anionen vom Aluminium durch Fallung des letzteren als Chlorid 
wird bei Variation des Mengenverhiltnisses der Partner um meist 
mehrere (bis zu5) Zehnerpotenzen dadurch beurteilt, daB die vom 
Aluminiumchloridmederschlag mitgerissenen Betrage der abzutrennen- 
den Stoffe bestimmt werden. Das Ergebnis dieser Versuche ist: 

1. Die Abtrennung der meisten untersuchten Partner vom Alu- 
minium erfolgt mit emer ungewéhnlich groBen Trennscharfe, auch 
noch bei groBem AluminiumiiberschuB. 

2. Die Aluminiumchloridfallung gestattet in einer Operation die 
Abtrennung so zahlreicher Partner (darunter insbesondere die Mehr- 
zahl der Elemente der Ammoniakgruppe), wie keine andere Fallungs- 
reaktion des Aluminiums. 

3. Damit ergibt sich die Méglichkeit emer direkten Al-Bestim- 
mung in vielen Fallen, in denen man bisher auf indirekte oder um- 
staindliche Wege angewiesen war. 

Die aus ith.w. Salzsiure ebenfalls durchfiihrbare Fallung von 
Nickelchlorid ist weniger brauchbar. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Trennungsversuche werden 
nach kurzer Diskussion der Ursachen der beobachteten Mitfallung 
eingehend in bezug auf ihre analytische Bedeutung ausgewertet. 
Durch Untersuchung moglicher Stérungen wird der Anwendungs- 
bereich der Aluminiumchloridfaillung abgegrenzt; er ist auf S. 363ff. 
im Rahmen einer Arbeitsvorschrift zusammenfassend dargestellt. 


Freiburg i. B., Chemisches Universititslaboratorwm, Anor- 
ganische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1941. 
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Die Léslichkeit einiger Chloride 
und Doppelchloride in waffriger Salzsdure 
als Grundlage von Trennungen 


Von Witty Seren?) und Werner FIscHer 


Fallungen von Chloriden durch Sattigen ihrer Lésungen mit 
Chlorwasserstoff werden in der priparativen Chemie seit langem 
mit gutem Erfolg verwendet”). In der vorstehenden Abhandlung 
wurde die sogar analytischen Anspriichen genigende Fillung von 
Aluminiumchloridhexahydrat aus atherisch-waBriger Salzsiure unter 
anderem genauer auf ihre Wirksamkeit hinsichtlich der Abtrennung 
von Beimengungen gepriift, und damit wenigstens an diesem 
Beispiel auch der zahlenmaBige Beleg fiir die vielfach besonders 
weitgehende Trennungswirkung der Fillungen mit HCl er- 
bracht. 

Auf Grund der Uberlegungen von §. 335 fiihrten wir ergiinzende 
Versuche in atherfreier, wiBriger Salzsiure durch, iiber die hier be- 
richtet sei. Dabei handelte es sich um folgendes: 


1. Der Atherzusatz bei der Aluminiumchloridfallung erfolet zwecks 
Herabsetzung der Léslichkeit des Niederschlages. Es war die Frage, 
ob der Ather auch den Trennungseffekt beeinfluBt. Zum Ver- 
gleich wurde deshalb als Beispiel die Al/Be-Trennung auch aus wiil)- 
riger Salzsiiure durchgefiihrt und zahlenmaihig gepriift. — In diesem 
Zusammenhang wurden einige Léslichkeitsbestimmungen von BeCl, 
und AIC], in waBriger Salzsiure verschiedener Konzentration aus- 
gefiihrt. 


2. Es wurde nach weiteren in konzentrierter wabriger Salz- 
siure schwer léslichen Chloriden gesucht in der Hoffnung, dab 
auch diese besonders scharfe, praéparativ oder analytisch brauchbare 
Trennungen erméglichen wiirden. Unter diesen Gesichtspunkten 
wurden die Verbindungen (NH,),TiCl, und (NH,),SnCl, untersucht. 


1) D 25 (1939). 
2) Vgl. Anm. 1. auf 8. 335 dieses Heftes. 
25* 
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— Bei der Bestimmung der Léslichkeit dieser beiden Doppelchloride 
erwies es sich als notwendig, die Literaturangaben iiber die Léslich- 
keit von NH,Cl in waBriger Salzsiure verschiedener Konzentration 
zu uberpriifen; im Zusammenhang damit wurden auch einige Léslich- 
keitsbestimmungen von NaCl und KCl in waBriger Salzsiure durch- 
gefiihrt. 


|. Léslichkeit von NaCl, KCI, NH,Ci, BeCl, und AICI, 


in wahriger Salzsdure variabler Konzentration 


Die Versuche wurden bei 0° im Apparat B ganz entsprechend 
wie die Léslichkeitsbestimmungen in atherisch-waiBriger Salzsiure 
(vgl. 5. 385f.) durchgefiihrt, aber bei varierter HCl-Konzentration. 
Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte meist durch Auflésung (4), in 
einigen Fallen auch durch Ausfillung (y). 

Bei Auflésungsversuchen wurde ein Uberschu8 an Bodenkérper 1 Stunde 
mit waBriger Salzsiure der gewiinschten Konzentration geriihrt; bei Fallungs- 
versuchen wurde in eine an dem betreffenden Chlorid gesattigte Lésung niederen 
HCl-Gehaltes etwas HCl-Gas eingeleitet, bis eine ausreichende Menge Boden- 
kérper abgeschieden war, und dann eine Stunde geriihrt. Da KCl und NH,Cl 
bei hohen HCl-Konzentrationen mit steigender HCl-Konzentration wieder 
leichter léslich werden, wurde hier bei Fallungsversuchen umgekehrt etwas 
HCl-Gas mit der Wasserstrahlpumpe aus HCl-reichen Lésungen, die an dem be- 
treffenden Chlorid gesittigt waren, abgesaugt oder zur gesattigten Lésung etwas 
Wasser zugefiigt; der dabei ausgefallte Bodenkérper wurde dann ebenfalls mit 
der Mutterlauge eine Stunde geriihrt. — Die Bodenkérper waren meist so grob- 
kristallin, daB sie sich rasch absetzten. Anteile der iiberstehenden klaren Lésung 
wurden dekantiert') und unter den VorsichtsmaBregeln nach 8S. 340 zur Analyse 
auf Metallchlorid- und HCl-Gehalt eingewogen; da eine Volumenbestimmung im 
allzemeinen nicht erfolgte®), werden die Ergebnisse nur in Gew.-°/, angegeben. 

Zur analytischen Bestimmung der Alkalichloride dampfte man die 
Lésungen in einer Platinschale zur Trockne und wog nach dem Erhitzen auf 
schwache Rotglut bzw. beim NH,Cl auf 120°. Al wurde nach 8. 339, Be nach 


') Beim Aluminiumchlorid, das einen etwas feinteiligeren Bodenkérper 
bildete, wurde zur Al-Bestimmung in der Lésung der Niederschlag mittels Fritte 
abgetrennt. Fiir die HCl-Bestimmung durfte man nicht so verfahren wegen még- 
glicher HCl-Verluste beim Absaugen; in diesem Falle trennte man wieder durch 
Dekantieren, wobei Spuren nicht abgesetzter Aluminiumchloridkristalle die Be- 
stimmung der HCl-Konzentration wegen deren itiberwiegender GréBe nicht 
storten. 

2) Abweichend von den anderen Fallen wurde die Al-Bestimmung in einem 
gemessenen Volumen statt in einer gewogenen Menge der Lésung vorgenommen; 
zu Vergleichszwecken konnte in Tabelle3 der Gehalt auf Gew.-°/, umgerechnet 
werden, indem als Dichte der Lésungen, die stets Al-arm waren, die Dichten von 
reiner Salzsiure gleicher Konzentration eingesetzt wurden. 
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HILLEBRAND und LUNDELL!) bestimmt. Der HCl-Gehalt konnte neben den 
Alkalichloriden und neben dem Aluminiumchlorid — in letzterem Falle stért die 
Hydrolyse wegen des geringen Gehalts an AICI, nicht — titrimetrisch bestimmt 
werden ; in den BeCl,-Lésungen wurde die gesamte Chlorionenkonzentration durch 
Fallung mit AgNO, bestimmt und die HCl-Konzentration rechnerisch ermittelt 
durch Subtraktion der dem Be dquivalenten Cl-Menge. — Die Volumina, mit 
denen die Léslichkeitsbestimmungen durchgefiihrt wurden, waren so gewahlt 
worden, daB bei den verschiedenen Analysen die ausgewogenen Mengen zwischen 
40 und 500 mg lagen; nur bei den geringen Al-Gehalten sanken die Auswaagen 
bis auf 1 mg. 

Beziiglich der Ausgangsmaterialien vgl. 8.338. Fiir die Versuche 
mit BeCl, gingen wir von einem kauflichen Praparat mit der Bezeichnung ,,BeC1, 
+ 4H,0, 99°/,ig, teigférmig** aus. Dieses war zwar Al- und Fe-frei, aber stark 
basisch; wir fanden fiir das Atomverhaltnis Be: Cl = 1:1,1. Bei Versuch Nr. 2 
und 3 wurde bei 0° in eine konzentrierte waBrige, klare Lésung dieses Produktes 
HCl eingeleitet; der dabei ausgefallte Bodenkérper wurde in Versuch Nr. 1 mit 
verdiinnter waBriger Salzsiure eine Stunde geriihrt. 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen1—3 zusammengefalit ; 
zur Ergiinzung sind die Literaturwerte ?) fiir die Léslichkeit in reinem 
Wasser mit aufgefiihrt ; beziiglich BeCl, vgl. unten. — Die durch Aus- 
fallung (¥) gewonnenen Werte fiigen sich den durch Auflésung (A) 
bestimmten gut ein; die Riihrzeiten geniigten also zur sicheren Er- 
reichung des Gleichgewichtes. Auf die Eigentiimlichkeiten des Ein- 
flusses der HCl-Konzentration auf die Léslichkeit der Chloride gehen 
wir in der hier folgenden Abhandlung noch naher ein. 


Tabelle 1 
Léslichkeit von NaCl, KCl und NH,Cl in waBriger Salzséure verschie- 
dener HCl-Konzentration bei 0° 
(Angaben in Gewichtsprozent) 


| | 
°/, HCl) °/, NaCl HCI) °/, KCI HC!) NH,CI 
| Nr. | 
0 26,2 | | 21,9 | 0 22,9 
22,6] 1,15 | 1 22,5 | 2,14 | 14/132 | 8,02 
2 26,7 | 0,41 || 2 26,9 | 1,31 | 24 | 16,9 | 5,37 
3 32,3 0,103 3 29,6 1,08 3 20,7 3,61 
44 | 39,0 | 0,047 | 44 | 32,1] 0,98 | 44/240 | 2,81 
5 43,9 | 0,034 | 5 33,6 | 1,00 54 | 27,3 | 2,21 
64 | 44,5 | 0,032 | 64 | 34,7] 1,03 | 64 | 32,3 | 2,00 
| 7 38,0 | 1,19 7A | 33,8 | 2,01 
39,2 | 1,28 8A | 36,8 | 2,24 
| 9A | 43,4 | 1,81 91 | 37,3 | 2,32 
| 44,7} 2,11 10 39,7 | 2,55 
114 | 42,4 | 3,15 
124 | 44,8 | 4,17 


1) W. F. HILLEBRAND u. G. E. F. LUNDELL, Appl. Inorg. Analysis, New York, 
1929, S. 407. 


2) Nach GmE.LiIns Handbuch der anorganischen Chemie. 


7 
* 
4 
7 
“ 


870 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


Tabelle 2 
Léslichkeit von BeCl, in waBriger Salzsiure verschiedener HCl-Kon- 


zentration bei 0° 
(Angaben in Gewichtsprozent) 


Vers. | 4 SEIDEL | LEIKINA und NowosSsELOWA 
Nr. /o HCI 
°/, BeCl, | Bodenkérper 
| 0 40,64 
37,44 
8 34,56 
10,01 32,10 -4H,0 
11,63 30,88 
14 | 11,6 31,2 
13,83 29,12 BeCl,-4H,O + BeCl,-2H,0 
15,41 26,91 |. 
19,69 23,68 
20,7 22,3 
3 20,8 22,1 - BeCl,-2H,O 
22,65 20,64 
29,90 13,38 
34,85 9,21 |’ 
Tabelle 3 


Léslichkeit von AICI, in waBriger Salzsiure verschiedener HCl-Kon- 


tration bei 0° 
(Angaben in Gewichtsprozent) 


3 
| 0 31,0 

30,8 1,16 0,292 1.95 
2 117 0,094 0,40 
3 35.4 1.19 0.0184 0,077 
4 38.7 1,20 00055 0,023 
5y 39.0 1/20 00050 0,021 
6 41.7 1,99 00018 0,008 
7 44.2 1,93 0,0008 0,003 
44°3 1,23 0.0007 0,003 


An vergleichbaren Literaturwerten?) liegt folgendes vor: Beim NaCl 
schlieBen unsere Messungen befriedigend an die Werte von ENGEL (1888) fiir 0 bis 
18°/, HCl an. Im Falle des KCl war das Auftreten eines Léslichkeitsminimums 
bei steigendem HCl-Gehalt der Lésung nach Versuchen von ENGEL (1888) be- 
kannt, wihrend beim NH,Cl der von uns gefundene starke Wiederanstieg der 
Léslichkeit bei den héchsten HCl-Konzentrationen neu ist und mit Literatur- 
angaben in Widerspruch steht: Bei HCl-Konzentrationen kleiner als 20°/, stehen 
unsere Zahlen mit denen alterer Autoren in Einklang, wahrend unsere Ergebnisse 
bei hohen HCl-Konzentrationen im Falle des KCl mit den Angaben von ENGEL 


1) Vgl. Anm. 2 auf S. 368. 


2) Nach Gmetins Handbuch der anorganischen Chemie. 
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nicht genau zusammengehen und vor allem im Falle des NH,Cl stark von den 
Angaben von KuRNAKOwW und ScHorcHet (1935) abweichen. Trotzdem sehen wir 
keinen Grund, an unseren Resultaten, die durch Gleichgewichtseinstellung von 
beiden Seiten erhartet sind, zu zweifeln. — Nach Beendigung unserer Versuche 
wurde uns eine Arbeit von Lerkina und NowossELowa!') iiber die Léslichkeit 
des BeCl, in waBriger Salzsiure bekannt. Wegen der schwierigen Zuganglichkeit 
dieser Abhandlung haben wir die Ergebnisse dieser Autoren im Auszug in Tabelle 2 
aufgenommen. Die von uns bestimmten 3 Orientierungswerte fiigen sich gut ein. 
— Fir AICI, liegen Léslichkeitsbestimmungen bis 37°/, HC] von MaLtqvori (1928) 
vor; sie schlieBen sich unseren bis 44°/, HCl ausgedehnten Messungen gut an. 


ll. Die Trennung Al/Be durch Fallung von AICI,-6H,O 


aus wahriger Salzsaure 


Analog den Trennungsversuchen aus ath.w. Salzsiiure, 5. 349, 
wurden zwei Al/Be-Trennungen aus wiBriger Salzsiure durchgefiihrt. 


1. 100mg Al+ 100mg Be in Form ihrer Chloride in Wasser gelést, im 
Apparat B bei 0° mit HCl geséttigt; Endvolumen 100cm*. Filtriert, fiinfmal 
gewaschen mit je 8cm* bei 0° gesattigter waBriger Salzsiure. Bestimmung des 
Be im Niederschlag nach Analysenverfahren Il, 8. 350, indem der Niederschlag 
in 40 cm* Wasser gelést wurde, + 40 cm® Ather, bei 0° mit HC] gesattigt, filtriert 
und im Filtrat Be-Bestimmung nach S. 352. 

2. 100 mg Al + 10 mg Be in gleicher Weise behandelt. 


Tabelle 4 
MitreiBeffekt bei der Fallung von 100mg Al aus 100cm* wiaBriger 
bzw. atherisch-waBriger Salzsiure bei Gegenwart verschiedener 
Mengen Be 


Von einer Be-Menge von 
Bei Fallung aus 10mg | 10mg | 1 mg 


werden mitgerissen mg 


waBriger Salzsdure 0,2, 0,04 

atherisch-waBriger 0,01 < 
0,06 — (0,002 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 den Verhiltnissen in ath.w. 
Salzsiure nach Tabelle 7 der voraufgehenden Abhandlung gegeniiber- 
gestellt. Danach erscheint die Trennung aus dem atherhaltigen Me- 
dium etwas giinstiger, doch liegt der Unterschied wohl nicht mit Sicher- 
heit auBerhalb der Grenze zufilliger Schwankungen. Jedenfalls ist der 
Trennungseffekt auch bei Verwendung atherfreier, wibriger Salzsiure 


1) B. N. Lerkrna u. A. W. NowosseLtowa, Chem. J. Ser. A. J. allg. Chemie 
(russ.) 7 (69) (1937), 241; Chem. Zbl. 1988, I, 3599. 
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gut. Wegen der in wifriger Salzsiure etwas gréBeren Léslichkeit des 
Aluminiumchlorids (1,5 mg Al,O, je 100 cm) im Vergleich zu der- 
jenigen in ath.w. Salzsiure (0,3 mg) kommt die Al/Be-Trennung aus 
waDBriger Salzsiure fast nur fiir praparative Arbeiten bzw. analytische 
Anreicherung des Be aus Al-reichen Gemischen in Frage; fiir diese 
Zwecke ist sie aber sehr geeignet. Entsprechendes wird fiir die Tren- 
nung des Al von anderen Partnern gelten, d. h. wir werden auch fiir 
diese Trennungen die Ergebnisse der voraufgehenden Abhandlung 
auf die Fallung des Aluminiumchlorids aus waBriger Lésung unter 
den obigen Einschrinkungen iibertragen diirfen. 


lil. Das Verhalten einiger Doppelchloride 
in konzentriert wahriger Salzsaure 


Die in remem Wasser grobe Léslichkeit des Pinksalzes (NH,).5nCl, 
sinkt bei Salzsiiurezusatz stark ab. Ahnlich verhilt sich eine ent- 
sprechende Titanverbindung; RosENHEmM und erhielten 
bei 12stiindigem Schiitteln einer Lésung von TiC], in rauchender 
Salzsiure mit etwas weniger als 2 Mol festem NH,Cl auf 1TiCl, in 
der Kalte unter Verschwinden des NH,CI ein tiefgelbes, deutlich 
kristallmes Ammoniumtitanchlorid. Beide Substanzen erschienen uns 
giinstig fiir eine Untersuchung unter unseren Gesichtspunkten (vgl. 
S. 335 und §. 367). | 


1. Kinige Eigenschaften und Analyse von (NH,),TiCl, 


In geringer Abwandlung der Literaturvorschrift leiteten wir bei 
0° in eine Lésung von einigen Kubikzentimetern TiCl, in 100 cm? 
halbkonzentrierter Salzsiure, die etwa 4 g?) NH,Cl enthielt, HCl-Gas 
bis zur Sittigung ein und erhielten gegen SchluB der Absorption eben- 
falls einen tiefgelben, hygroskopischen Niederschlag, der sich in Uber- 
einstimmung mit den Angaben von RosENHEIM und ScHUTTE an 
feuchter Luft rasch unter HCl-Abgabe in ein weifes Produkt um- 
wandelte; dieses Hydrolysenprodukt ist iibrigens bemerkenswerter- 
weise noch klar in Wasser léslich. In salzsiurefeuchtem Zustande 
ist die gelbe Verbindung im geschlossenen Gefi8 unbegrenzt haltbar; 


1) A. Rosennerm u. O. Scuiirre, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 242. 

2) D. h. etwas weniger als der Léslichkeit in geséttigter Salzsiure entspricht. 
Setzt man so viel NH,Cl zu, daB die Lésung nach beendeter Fallung des Ammonium- 
titanchlorids noch an NH,CI gesattigt ist, so fiihrt ein kleiner HC]-Verlust beim 
Absaugen des Niederschlags durch eine Fritte leicht zu Verstopfungen, weil mit 
abnehmender HCl]-Konzentration NH,C! auskristallisiert (vgl. Tabelle 1). 
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sie stellt ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung von Titan- 
lésungen dar, weil sie sich reichlich in Wasser oder verdiinnter Salz- 
siure zu bestindigen Lésungen auflésen laBt. 


Bei der langsamen Fallung im Verlaufe der Sattigung der Lésung 
mit HCl erhielten wir das gelbe Ammoniumtitanchlorid — ebenso 
wie das Pinksalz bei analog durchgefiihrter Fallung — in ziemlich 
groben Kristallen von 0,1 mm durchschnittlicher GréBe. Die Kristalle 
beider Stoffe haben die Form regelmaBig ausgebildeter Oktaeder mit 
meist nach den Wiirfelflichen abgestumpften Ecken; die gelbe Titan- 
verbindung erwies sich unter dem Polarisationsmikroskop als isotrop, 
welche Feststellung wir Herrn Dr. H6HNES vom hiesigen minera- 
logischen Institut verdanken. Danach war Isomorphie der Titan- 
verbindung mit (NH,),SnC], sowie (NH,),PtCl, wahrscheinlich und 
die Formulierung durch und Scutrre als (NH,),TiCl,- 
2H.O zweifelhaft. Der Versuch, das Priparat zum Zwecke der Ana- 
lyse nach den Angaben dieser Autoren zu trocknen, schlug fehl: Nach 
dem Auswaschen mit wasserfreiem Ather gab es im Vakuumexsikkator 
iiber Schwefelsiure viel HC] ab und die Analyse lieferte dann z. B. 
ein Atomverhaltnis von Ti: Cl = 1:5,25. Da es nicht sicher war, 
ob es uberhaupt méglich ist, die Verbindung in unzersetzter trockener 
Form zur Analyse zu bringen — auch die Analysenresultate von 
RosENHEIM und ScutirrEe schwanken stark —, fiihrten wir eine in- 
direkte Analyse nach der Restmethode von ScureINEMAKERS!) 
durch. Diese Methode ist an sich fiir Dreistoffsysteme ausgearbeitet 
worden, lat sich aber, wie schon ScHREINEMAKERS bemerkt, auch 
auf Mehrstoffsysteme ausdehnen. Da dieser Fall bisher noch nicht 
praktisch durchgefiihrt worden zu sein scheint, sei der von uns ein- 
geschlagene Weg im folgenden kurz skizziert. 


Bei der Restmethode ist es bekanntlich erforderlich, einem 
Analysen paar fiir gesittigte Lésung und zugehdrigen feuchten Boden- 
korper ein zweites solches Analysenpaar fiir eine anders zusammen- 
gesetzte, gesittigte Lésung nebst Bodenkérper gegeniiber zu stellen. 
Man erhalt dann bei einem Dreistoffsystem z. B. in Dreieckskoordi- 
natendarstellung die Zusammensetzung des reinen Bodenkérpers als 
Schnittpunkt der durch die beiden Analysenpaare gegebenen Ge- 
raden (,,Konjugationsgeraden“). Bei mehr als drei Komponenten kann 
man ebenso verfahren und muf nur die einzelnen Analysenresultate 
(bei unserem Beispiel die Prozentgehalte an: NH,*, Ti** und Cl, 


1) F. A. H. ScoREINEMAKERS, Z. physik. Chem. 55 (1906), 73, 77. 
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wobei die Differenz gegen 100 auf die Komponenten H+ und H,O 
entfallt, die — wie unten gezeigt wird — nicht gesondert bestimmt 
zu werden brauchen) in zwei oder mehr verschiedene Diagramme ein- 
tragen. Wiahlt man z. B. in unserem Falle einmal als Koordinaten 
Tit*, NH,* und (H* + Cl” + H,0), das andere Mal Ti**, CI” und 
+ (NH,* + H* + H,O), so erhilt man aus der ersten Darstellung 
den Gehalt des reinen Bodenkérpers an Tit* und NH,*, aus der 
zweiten den an Tif* und Cl. Der Gehalt an H* ergibt sich, da der 
Bodenkérper ja elektroneutral sein muB, als Differenz der Aqui- 
valente Cl” — X (Ti**/4 + NH,*), der Prozentgehalt an Wasser als 
Differenz gegen 100. Man kann bei dieser graphischen Auswertung 
die Wahl der Koordinaten auch anders treffen'?). Man kann aber 
auch die ganze Ableitung in die Sprache der analytischen Geometrie 
iubersetzen®) und die Lésung rein rechnerisch finden; die Ansatz- 
gleichungen liefert dabei die Uberlegung, da8 der analytisch ermittelte 
Gehalt des feuchten Bodenkérpers an jeder Komponente gleich der 
Summe derjenigen Mengen dieser Komponente ist, die im reimen 
Bodenkérper und in der anhaftenden Mutterlauge stecken. Diesen 
letzten Weg haben wir eingeschlagen. 

Fiir die Anwendbarkeit der Restmethode ist Voraussetzung, daB bei der 
Festlegung der beiden Konjugationsgeraden der gleiche Bodenkérper vor- 
liegt; die Erfiillung dieser Voraussetzung wird am einfachsten durch ein drittes 
Analysenpaar mit einer gesittigten Lésung, deren Zusammensetzung von den 
beiden ersten Fallen abweicht, gepriift: Die entsprechende dritte Gerade muB 
ebenfalls durch den Schnittpunkt der beiden ersten Geraden gehen. 

Die Genauigkeit der so ermittelten Zusammensetzung des reinen Boden- 
kérpers ist um so gréBer, 1. je weniger Mutterlauge dem analysierten feuchten 
Bodenkérper anhaftet (zu diesem Zweck ist die Erzeugung eines grobkérnigen 
Bodenkérpers giinstig), und 2. je starker die Zusammensetzungen der drei ge- 
sittigten Lésungen voneinander abweichen. 

Unter diesen Gesichtspunkten wurde die Wahl der Bedingungen fir die 
Ausfihrung der Versuche getroffen: Da die gelbe Titanverbindung als Boden- 
kérper nur bei hoher HCl-Konzentration auftritt, bei dieser aber nur kleine 


NH,Cl-Konzentrationen mdéglich sind, kann die notwendige, mdglichst groBe 
Variation der Zusammensetzung der gesattigten Lésungen im wesentlichen nur 


1) An Stelle der analytisch bestimmten Ionen als Komponenten kann 
man z. B. auch TiCl,, NH,Cl, HCl, H,O wahlen. 

2) Die grundsatzlich ebenfalls zulissige Wahl der Koordinaten NH,*, Cl- 
und S (Ti** + H+ + H,O) ist fiir unsere Verhaltnisse ungeeignet, weil man dabei 
fast parallele Konjugationsgeraden erhalt, deren Schnittpunkt sehr stark durch 
Analysenfehler beeinfluBt wird. 

3) Wie schon ScurernemMaKers (vgl. Anm.1 auf 8.373) bei Dreistoff- 
systemen vorgegangen ist. 
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durch Anderung der TiCl,-Konzentration erreicht werden. — Des sicheren und 
bequemeren Arbeitens wegen wurden die Versuche bei Raumtemperatur durch- 
gefiihrt; diese braucht bei Festlegung der verschiedenen Konjugationsgeraden 
nicht &bereinzustimmen, wenn nur in allen Fallen der gleiche Bodenkérper vor- 
liegt. Um HCl-Verlusten bei der Vorbereitung zur Analyse vorzubeugen, wurden 
die Lésungen nicht vollstandig mit HCl gesattigt. Im einzelnen verfuhr man 
folgendermaBen : 

1. 1 g Tials TiCl, + 5 g NH,Cl mit halbkonzentrierter Salzsiure auf 100 cm* 
aufgefiillt, unter Kiihlung mit Leitungswasser langsam (zur Erzielung mdglichst 
grober Kristalle) HCl im Apparat B eingeleitet, dann ohne weitere HCl-Zufuhr 
mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Absetzen des Nieder- 
schlages wurde ein Teil der Lésung zur Analyse dekantiert') und unter den 
VorsichtsmaBregeln nach S. 340 eingewogen. Der Bodenkérper wurde mittels 
einer groben Fritte von der Hauptmenge der Mutterlauge durch kurzes Absaugen 
getrennt, ohne daB zum SchluB Luft hindurchgesaugt wurde; dann eine halbe 
Minute lang Abpressen zwischen Filtrierpapier und Einwaage zur Analyse wie 
oben. In aliquoten Teilen von Bodenkérper und Mutterlauge wurden NH,"*, 
und Cl- meist doppelt bestimmt. 

2. Nach 8S. 372  hergestelltes Ammoniumtitanchlorid wurde mit einer 
Lésung von viel TiC], in starker Salzsiure 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt ; 
weitere Behandlung wie bei 1. 

3. Wie bei 2., aber noch TiCl,-reichere Lésung. Teile des Bodenkérpers 
wurden langer, naimlich 2 bzw. 5 Minuten abgepreBt. Die in Tabelle 5 unter 3b 
und 3c aufgefiihrten Analysen dieser Anteile zeigen an dem Ansteigen des Ti- 
und Cl-Gehaltes, daB dabei die Mutterlauge noch weiter entfernt wurde. Der 
Zweck dieser Versuche war die Feststellung, ob bei dem Abpressen HC] in stéren- 
dem AusmaBe verloren ging. Wie die Auswertung weiter unten zeigt, war das 
nicht der Fall. 


Die Ergebnisse der Einzelanalysen dieser drei Versuche sind 
in Tabelle 5 zusammengestellt. Die durch Kombination von je zwei 
Versuchen nach §. 873/74 gewonnenen Zahlen fiir die Schnittpunkte 
der Konjugationsgeraden (Tabelle 6) sprechen eindeutig fiir die 


wasserfreie Formel (NH,),TiCl,. 

ErwartungsgemaB liefert die Kombination von Versuch Nr. 1 und 3 die 
besten Werte, weil fiir diese die Unterschiede in der Zusammensetzung der iiber- 
stehenden Lésungen am gréBten sind. Die Analysen 3b und 3c geben gegeniiber 
3a keinen systematischen Gang; also ist beim Abpressen kein HC1-Verlust ein- 
getreten. Die Werte fiir den Gehalt an H* und H,O streuen innerhalb der Fehler- 
grenze um den Wert 0; die Fehlergrenze ist hier wegen des indirekten Weges, 
auf dem diese Zahlen ermittelt wurden, zwangslaufig etwas gréBer. 


1) Bei Versuch 2 und 3 waren die TiCl,-reichen Mutterlaugen ziemlich viskos 
und das Absitzen erfolgte nicht ganz vollstandig, so daB der zur Analyse dekan- 
tierte Anteil der Lésung etwas Bodenkérper enthielt. Das stért die Durchfihrung 
der Restmethode nicht, weil alle Mischungen von Bodenkérper mit Mutterlauge 
auf der Konjugationsgeraden liegen miissen. Nur diirfen in diesen Fallen die 
Analysenzahlen fiir die Mutterlauge nicht als die Zusammensetzung der ges&ttigten 
Lésung angesehen werden. 
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Tabelle 5 
Analyse des Ammoniumtitanchlorids nach der Restmethode 
Ergebnisse der Einzelanalysen in Gewichtsprozent 


Vers. iiberstehende Lésung | feuchter Bodenk6érper 
Nr. | %, NH, | Cl | %/ NH, | %/o Ti %/o Cl 
1 | 161 | 001 | 41,11 9,00 11,23 | 62,07 
| 1,63 | 41,05 8,95 11,25 62,15 
2 | 0,62 | 9,82 | 40,01 8,85 14,37 61,18 
| 0,63 | 9,82 40,05 8,78 14,38 61,21 
3a | 0,85 | 13,07 40,40 9,28 15,54 63,12 
O81 | 13,11 40,45 9,24 15,57 63,09 
3b | 15,64 64,27 
15,57 | 64,24 
3c 15,74 | 64,95 
| 65,03 
Tabelle 6 
Analyse des Ammoniumtitanchlorids nach der Restmethode 
Auswertung 
Kombination der | , 
Vers.-Nr. von Tab. 5 NH," | ‘fo | | 
1+ 2 12,3 16,5 72,5 — 0,02 | —1,3 
2+ 3a 12,8 16,5 70,4 —0,10 | + 0,4 
1+ 3a 12,4 16,5 72,0 — 0,03 | —90,9 
1 + 3b 16,4 71,8 
1+ 3c 16,5 71,9 
berechnet fiir: 
(NH,),TiCl,-2H,O | 10,84 14,40 63,94 0 10,82 
(NH,),TiCl, 12,16 | 16,14 | 71,70 0 0 


2. Uber die Léslichkeiten von (NH,),TiCl, und (NH,),SnCl, in 
wibriger Salzsaiure 


Bei Vorversuchen zur Bestimmung der Léslichkeit des (NH,),TiCl, 
erhielten wir zunichst unverstindliche Schwankungen. Diese leBen 
sich zum Teil wie beim Aluminiumchlorid (vgl. §. 339) auf die 
Bildung viele Stunden haltbarer, iibersattigter Lésungen zurickfiihren, 
sie blieben aber auch nach deren Beseitigung durch Rithren noch be- 
stehen. Eine Klairung brachte die bereits beschriebene Auffindung 
eines Minimums in der Léslichkeit des NH,Cl bei hohen HCl-Konzen- 
trationen, ja der Wiederanstieg der Léslichkeit des NH,Cl bei héch- 
sten HCl-Konzentrationen erwies sich gerade als wesentliche Voraus- 
setzung fiir die Gewinnbarkeit des kristallisierten (NH,),TiCl, aus 
wiBriger Lésung. Wir bestimmten daraufhin die Léslichkeit des Titan- 
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und des Zinndoppelsalzes in bei 0° gesittigter wiBriger Salzsiiure in 
Abhangigkeit von der NH,Cl-Konzentration, um die Bedingungen fiir 
moéglichst vollstindige Abscheidung aufzufinden. hierfiir héchste 
HCl-Konzentration giinstig ist, wird weiter unten noch erdrtert. 
Auflésungsversuche. Verschiedene Mengen NH,Cl wurden in konzen- 
trierter waBriger Salzsiure gelést und diese Lésungen bei 0° mit HC! gesattigt. 
Die NH,Cl-Mengen blieben unterhalb der Léslichkeitsgrenze bei diesen Be- 
dingungen (4,17°/, entsprechend 5,1 g NH,Cl in 100 cm*). Diese Lésungen wurden 
mit etwa 1 g(NH,),TiCl, bzw. (NH,),SnCl, im Apparat B 1 bzw. 2 Stunden 
(letztere Versuche sind in Tabelle 7 bei der Versuchsnummer durch ein a gekenn- 
zeichnet) in HCl-Atmosphare geriihrt und dann durch eine Fritte filtriert. 100 cm® 
des Filtrates wurden auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, wobei infolge 
des NH,Cl-Uberschusses keine Hydrolyse eintrat. Der Riickstand wurde mit ver- 
diinnter Salzsiure aufgenommen, das Zinn aus 0,1 n-HC] mit H,S gefallt und als 
SnO, gewogen, das Titan mit NH, gefallt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zu- 
sammengestellt. Der NH,Cl-Gehalt der an den Doppelsalzen gesittigten Lésungen 
ergab sich rechnerisch als Summe der eingewogenen NH,Cl-Menge der Ausgangs- 
lésung und der der in Lésung gegangenen Menge Sn bzw. Ti dquivalenten Menge. 
Fallungsversuche. Salzsaure Lésungen bekannter Mengen TiCl, bzw. 
SnCl, wurden mit bestimmten Mengen NH,Cl versetzt, auf 78 cm* Volumen und 
eine HCl-Konzentration von etwa 6n gebracht. Bei der Sattigung mit HC! bei 
0° (Apparat B) erhielt man dann ein Endvolumen von 100 cm*. Nach beendigter 
Sattigung an HCl wurde verschieden lange Zeiten hindurch weiter geriihrt, filtriert 
und analysiert wie oben. Die NH,Cl-Menge im Filtrat ergab sich ebenfalls 
rechnerisch, als Differenz der eingewogenen Menge vermindert um diejenige, die 
der ausgefallten Sn- bzw. Ti-Menge aquivalent ist. Ergebnisse vgl. Tabelle 8. 


Den Tabellen 7 und 8 entnimmt man, daf die Resultate unab- 
hangig von der Riihrdauer sind, und da bei Auflésung und Fillung 


Tabelle 7 


Léslichkeit von (NH,),SnCl, und (NH,),TiCl, in gesattigter Salzsiure 


verschiedenen NH,Cl-Gehaltes bei 0° 


NH,CI in 100cm* mit (NH,),SnCl, | in 100cm* mit (NH,), 
Vers.- | in 100 cm | gesaittigter Lésung gesattigter Lésung 
lésung | g NH,Cl | mgSn | g NH,Cl mg Ti 
1 4,0 | 4,0 | 0,4 | 4,0 | 0,5 
la 4,0 — — | 40 | ‘06 
2 3,0 | 3,0 | 0,4 | 3,0 | 0,7 
2a 3,0 3,0 0,8 
3 2,0 2.0 | 06 | 20 1,4 
3a 2,0 2,0 | 0,6 
4 1,0 | 1,0 | 1,3 1,0 2,9 
4a 1,0 1,0 1,2 oe ae 
5 0,5 | 0,50, 5,0 0,52 8,2 
6 0 }. 0,1 | 88 | 0,15 65 
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Tabelle 8 
Ausfallung von (NH,),SnCl, und (NH,),TiCl, durch Sattigung verschieden 
zusammengesetzter Lésungen mit HCl] bei 0°; Endvolumen 100 cm® 


Dauer 
Vers.- | Gehalte der Lésung des Rihrens in 100 cm® Filtrat 
Nr. vor der Fallung nach der 

| Sattigung g NH,Cl 
1 10 mg Sn+4g NH,Cl 1 Stunde 3,99 0,4 mg Sn 
2 100 mg Sn+ 4 g NH,Cl - 3,87 0,4 mg Sn 
3 50mg Ti +3,11g NH,Cl 2 Stunden 3,00 0,6 mg Ti 
4 100 mg Ti + 3,23g NH,Cl) _ ,, 3,00 0,7 mg Ti 
5 100 mg Ti + 4g NH,Cl / 3,77 0,5 mg Ti 


die gleichen Endwerte erreicht wurden, d. h. also, daB Gleichgewichte 
vorlagen. Die in urspriinglich NH,Cl-freier, geséttigter Salzsiure noch 
erhebliche Léslichkeit der beiden Doppelsalze sinkt bei Zugabe 
von NH,CI zunachst steil, spiter weniger stark ab, im ganzen um 
mehr als zwei Zehnerpotenzen (vgl. Tabelle 7). Allerdings bleibt auch 
unter den giinstigsten Bedingungen noch eine merkliche Léslichkeit 
bestehen. Kine analytische Anwendung der Fallung von (NH,),SnCl, 
und (NH,),TiCl, erscheint aber trotzdem mdglich, weil die Fallung 
oft aus klemmerem Volumen als 100 cm® durchfiihrbar sein wird und 
weil fiir die geringe Léslichkeit rechnerisch korrigiert werden kann; 
eine Entscheidung iiber die Brauchbarkeit — eventuell auch nur fiir 
priparative Zwecke — kann aber erst durch Trennungsversuche ge- 
hefert werden, tiiber die weiter unten berichtet wird. 

Die nur qualitativ verfolgte, aber erhebliche Léslichkeits- 
zunahme der beiden Doppelsalze bei fallender HCl- Konzentra- 
tion ist wohl auf folgende zwei Ursachen zuriickzufiihren: 1. nimmt 
die Léslichkeit des NH,Cl mit fallender HCl-Konzentration bis 33°/, 
HC! ab; abnehmende NH,Cl-Konzentration erhéht aber, wie wir so- 
eben sahen, die Léslichkeit der beiden Doppelsalze. 2. wird die Lés- 
lichkeit der Doppelsalze um so kleiner sein, je gréBer der Anteil des 
gelésten Titans bzw. Zinns ist, der in Form der Komplexe [MeC1, }?- 
vorliegt, und dieser Anteil wird mit steigender HCl-Konzentration 
voraussichtlich steil ansteigen. Fir den Fall des Titans lieB sich 
dieser Zusammenhang leicht an der Farbtiefe salzsaurer TiCl,-L6sungen 
verfolgen; denn die gelbe Farbe sowohl dieser Lésungen als auch des 
festen Ammoniumtitanchlorids ist wohl sicher auf den [TiCl,|?-- 
Komplex zuriickzufiihren’). 


1) Vegi. dazu den Nachweis dieses Komplexes in salzsaurer Lésung mit 
Hilfe des Raman-Spektrums bei M.-E. P. Rumpr, Compt. rend. 202 (1936), 950. 
Vgl. auch W. v. Kowa.evsky, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 189. 


3 
¢ 
> 
Z 


W. Seidel u. W. Fischer. Die Léslichkeit einiger Chloride usw. 879 


Man fiillte Lésungen von je 100 mg Ti (als TiC],) in Salzséure verschiedener 
Konzentration mit Wasser bzw. Salzséure auf 100 cm®* auf, verglich die Farb- 


intensitat der verschiedenen Lésungen miteinander und bestimmte dann den 
Gehalt an HCl. Man fand 


29,7 32,1 35,4 42,6°/, HCl 
eine Farbintensitaét in relativen Einheiten: farblos l 5 75 


Die Gelbfarbung und damit wohl auch die [TiC],}*--Konzentration beginnt also 
erst oberhalb 30°/, HC] merklich zu werden und steigt dann viel starker als pro- 
portional der HC]-Konzentration an. 


8. Uber Natrium- und Kalium-Titanchloride 


RosENHEIM und ScuHtrre?) gelang es nicht, dem Ammonium- 
titanchlorid entsprechende Kalium- und Natriumsalze herzustellen. 
Nachdem wir die Analogie im Léslichkeitsverhalten von KCl und 
NH,Cl in wabBriger Salzsiure gefunden hatten, schien eine Nach- 
prifung jener Versuche geboten. 


100 mg Ti in Form von TiCl, + 0,5 g KCl in halbkonzentrierter 
Salzsiure gelést, bei 0° im Apparat B mit HCl gesittigt, Stunde 
weiter geriihrt; Endvolumen 100 cm*. Es fallt ein tiefgelber Nieder- 
schlag, der in allen Eigenschaften, besonders hinsichtlich Kristall- 
form und Verwitterungserscheinungen vollig dem (NH,), gleicht ; 
wir dirfen ihm deshalb wohl die analoge Formel K,TiCl, zu- 
schreiben. 


Die Darstellung einer Natriumverbindung gelang aber auch uns 
nicht. 


In zwei, der K,TiCl,-Fallung entsprechenden Versuchen mit 5g Ti und 
5 g NaCl erhielten wir trotz der hohen Ti-Konzentration nur einen weiBen Nieder- 
schlag von NaCl, der nach dem Auswaschen mit konzentrierter waBriger Salzsiure 
in einem Falle sich als Ti-frei erwies, im anderen einen Gehalt von nur 0,2 mg Ti 
ergab. Dies Verhalten ist nach der von KCl] und NH,C! abweichenden Léslich- 
keitskurve des NaCl in waBriger Salzséure durchaus versténdlich: Zur Fallung 
eines Alkali-Titanchlorids ist nach 8.378 gleichzeitig hohe HCl- und hohe 
Alkalichloridkonzentration notwendig. In 30°/,iger Salzsiure lést sich nach 
Tabelle 1 aber nur rund 10mal weniger NaCl als KC] und NH,CI, und mit weiter 
steigender HCl-Konzentration fallt die NaCl-Léslichkeit noch erheblich weiter 
ab, wahrend die Léslichkeit der beiden anderen Alkalichloride wieder ansteigt, 
so daB die Léslichkeit des NaCl in gesattigter Salzsiure von 0° (ungefahr 0,04 g 
in 100 cm*) iiber 100mal kleiner ist als die von NH,Cl; in Analogie zu Tabelle 7 
ist aber bei einer so geringen Alkalichloridkonzentration eine bedeutende Léslich- 
keit des hypothetischen Natriumdoppelsalzes durchaus nicht auffallig. 


1) A. RosennEm™ u. O. Scuitre, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 242. 
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IV. Trennungsversuche durch Fallung von (NH,),TiCl, 
und (NH,),SnCl, aus wahriger Salzsaure 


a) Versuche. Zur Feststellung, ob die Fallungen der beiden 
Voppelchloride nutzbringend fiir analytische oder praparative Tren- 
nungen verwandt werden kénnen, wurden eine Reihe von Trennungs- 
versuchen in entsprechender Arbeitsweise wie 8. 348 ff. bei der Alu- 
mimiumehloridfaillung durchgefiihrt. 


100 mg Ti bzw. Sn in Form ihrer vierwertigen Chloride oder Ammonium- 
doppelchloride wurden mit 4g NH,Cl und bekannten Mengen verschiedener Be- 
gleitstoffe (die Metalle in Form der Chloride, V als VOCI,, vgl. 8.347) auf 
78 cm* halbkonzentriert salzsaure Lésung gebracht, bei 0° im Apparat B mit 
HC! gesaittigt und '/, Stunde weiter geriihrt; Endvolumen 100 Filtration 
durch eine Fritte. Bei Versuchen 1—4 wurde die Ti-Menge im Filtrat 
bestimmt. Der Niederschlag wurde stets 5mal mit je 8 cm® bei 0° mit HCl ge- 
sattigter waBriger Salzsiure, die 4g NH,Cl in 100cm* enthielt'), gewaschen, 
dann in wenig Wasser gelést und dhnlich wie S. 349 (Analysenverfahren 1) auf 
seinen Gehalt an mitgerissenem Begleitstoff gepriift. Ergebnisse in Tabelle 9. 
Im einzelnen ist zur Versuchsfiihrung noch folgendes zu bemerken: 


Zur Feststellung, ob der (NH,),TiCl,-Niederschlag Weinsaure mitreiBt, 
beschrankten wir uns darauf, den Niederschlag in Wasser aufzulésen, mit NH, 
zu fallen und als TiO, zu wagen; dabei hatte nimlich eine Beimengung von Wein- 
siure etwas Titan in Lésung gehalten. Man fand aber 99,1 mg Ti, wahrend 
99,2 mg (= 100,0 mg Einwaage — 0,8 mg, die in 140 cm* Filtrat und Wasch- 
flissigkeit gelést bleiben) erwartet wurden. — Beryllium lieB sich neben viel Ti 
in n/4-natronalkalischer Lésung noch empfindlich mit Chinalizarin nachweisen, 
wenn man vor dem Alkalizusatz wenig mehr als 1 Mol Seignettesalz auf 1 Gramm- 
atom Ti zufiigte. — Bei Versuch Nr. 12 wurde Antimon(III)-oxyd in wenig halb- 
konzentrierter Salzsiure gelést und in der Warme durch Einleiten von Chlor 
oxydiert; die weitere Behandlung nach dem allgemeinen Schema erfolgte ohne 
Entfernung des Chlors, das ja die Fallung des (NH,),SnCl, kaum stéren kann, 
aber gewahrleistet, daB das Antimon fiinfwertig bleibt. Entsprechend wurde 
Versuch 13 bei Gegenwart von 5 cm® gesattigter SO,-Lésung vorgenommen. Dab 
bei beiden Versuehen das Antimon rein in der gewiinschten Wertigkeitsstufe vor- 
lag, erkennt man auch an der gelben Farbe der Niederschlage; schon geringe 
Mengen fiinfwertigen Antimons neben dreiwertigem und umgekehrt ergeben 
Niederschlage mit der violetten Farbe der Mischkristalle von (NH,),SnCl, mit 
formal vierwertigem Antimon (vgl. S. 381/382). 


b) Deutung der Ergebnisse. Die Mitfallung des V mit dem 
(NH,),TiCl, ist zwanglos als Mischkristallbildung aufzufassen; denn 
aus der blauen, also wohl YO2*-Ionen enthaltenden Mutterlauge 


1) Vgl. S. 372, Anm, 2. 
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Tabelle 9 
MitreiBeffekt beider Fallung von (NH,), TiC], bzw. (NH,),SnCl, aus 100 em* 
bei O° gesattigter, 4g NH,Cl') enthaltender waBriger Salzsaure in 
Gegenwart von verschiedenen Begleitstoffen 


Vers.- Gefalltes| Zugesetzter | Niederschlag | Filtrat 
Nr. Begleitstoff | enthalt 100 Farbe 
|100mgTi| 1 cm? 89°/,ige ~0,1 mg PO,- 10,5 mg Ti 
| H,PO, | 
2 0,lgH,PO, ~0,02mg 05mg Ti 
3 5 em? 98°/,ige ~0,01 mg 0,6 mg Ti 
H,SO, | | 
4 5gWeinséure vgl. Text | 0,6 mg Ti 
5 i 1000mg Be?* <0,02 mg Be | | 
6 - 100mg Be** <0,02 mg Be | 
7 100mg Fe** viel Fe orange 
8°) 100mg V** 7,8 mg V braun blau 
10mg V4* 2,2 mg V ockergelb hellbl: 
10?) | Img V** 0,6mg V | zitronengelb 
11 | 100mgSn) Sb**+- viel Sb _ dunkelviolett 
12 | 10mgSb** ~2 mg Sb _ schw. gelblich 
13 100mg Sb** ~5 mg Sb | schw.strohgelb 
1l00mgCu2+ ~1—2mg Cu | _hellgriin reingelb 
15 | mo 100mgPb2+ <0,05 mg Pb | | 


fallen braune Niederschlige, in denen im Hinblick auf die dunkel- 
braunrote Farbe des VCl, wohl angenommen 
werden diirfen. Dazu kommt die geringe Abweichung im lonenradius 
(Ti4+: 0,64 A gegeniiber V4*: 0,61 A), wihrend Beryllium mit dem 
Ionenradius von nur 0,34 A wohl dem Cl~ gegeniiber nicht mehr die 
Koordinationszahl 6 betiatigen kann und deshalb auch vom (NHy,),° 
TiC], gar nicht eingebaut wird. Auffillig ist, dab Fe vom (NH,),TiC],, 
Cu und Sb vom (NH,),SnCl, in zum Teil erheblichen Betriigen ein- 
gebaut werden trotz abweichender Wertigkeit. Die Unterschiede im 
Ionenradius sind nicht sehr grob: 
Radius in A: 0,67 064 0.74 


Man dem Gitter?) des Ammoniumtitan- bzw. -zinnchlorids also 


wohl eine besondere ,,Toleranz** zuschreiben und koénnte zur Er- 
klarung ahnliche Gesichtspunkte wie 5. 356/57 geltend machen. Die 2 


') Bei Versuch Nr. 3 und 4 nur 3g NH,CI. 
2) Versuche von DieTricH GROSSE-BRAUCKMANN, gefallen vor Modlin 1m 
September 1939. 
3) (NH,),SnCl, und Rb, TiCl,, also wohl auch (NH,), kristallisieren im 
K,PtCl,-Typ. Vgl. G. Encet, Z. Kryst. Abt. A 90 (1935), 341. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 26 
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Mischkristallbildung des Pinksalzes mit einem Gemisch von 3- und 
5wertigem, also formal 4wertigem Antimon ist kristallchemisch nicht 
uberraschend; sie ist bereits lange bekannt?) und neuerdings Gegen- 
stand eingehender Untersuchungen?) geworden, Die scharfe Ab- 
trennung des Bleis vom Zinn schlieBlich ist bei dem groBen Unter- 
schied der lonenradien (Pb**+: 1,32 A) verstandlich. 

c) Auswertung der Ergebnisse unter praktischen Ge- 
sichtspunkten (vgl. Tabelle 9). Die Trennung des Titans von viel 
Schwefelsiure oder Weinséiure wird bei analytischen Arbeiten oft 
notwendig sein, weil Bisulfat ein geeignetes AufschluBbmittel fir Ti- 
haltige Stoffe ist und weil Weinséure bei Abtrennung anderer Ele- 
mente vom Titan gern verwandt wird, um die Hydrolyse der Titan- 
verbindungen zu unterbinden. Ferner beansprucht die Trennung des 
Titans von Phosphorséure Interesse, weil sie nach anderen Methoden 
schwierig durchfiihrbar ist. In allen drei Fallen ergibt unsere Fallung 
eine sehr saubere Titanabscheidung; auch die in unserem Fallungs- 
medium geringe Léslichkeit des (NH,),TiC], wird durch diese drei 
Partner nicht verdndert. 

Hingegen haben sich unsere Hoffnungen auf gute Trennbarkeit 
des Titans bzw. des Zinns von anderen Metallen nur in wenigen 
Fallen erfiillt. Die Trennungen des Kupfers und Antimons vom Zinn 
und des 3wertigen Eisens und des Vanadiums vom Titan gelingen 
nur sehr unvollkommen. Nach Vorversuchen von DIETRICH GROSSE- 
BraUCKMANN T wird die Fe/Ti-Trennung nicht wesentlich gebessert, 
wenn man das Eisen in den 2wertigen Zustand iiberfihrt. 

Niederschlige von vorziiglicher Reinheit erhalt man aber bei den 
Trennungen Be/Ti und Pb/Sn. Wegen der grofen Léslichkeit von 
BeCl, und PbCl,*) in konzentrierter waBbriger Salzsiure kann man 
diese Trennungen aus kleinem Volumen durchfiihren, so daB die ge- 
ringe Léslichkeit des Ti- bzw. Sn-Niederschlages praktisch nicht ins 
Gewicht fallt. Diese beiden Trennungen werden also in vielen Fallen, 
besonders auch fiir die Anreicherung von wenig Pb neben viel Sn 
oder von wenig Be neben viel Ti mit Erfolg angewandt werden kénnen. 
Fir die Be/Ti-Trennung diirfte unser Verfahren allen anderen be- 
kannten Trennungsméglichkeiten tiberlegen sein. 


1) R. WEINLAND u. O. Scumip, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905), 1085. 

2) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 193. — R. W. AsMussEN, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 698. 

%) Nach R. Enoer, Ann. chim. phys. (6) 17 (1889), 360 lésen sich in 100 cm* 
gesittigter waBriger Salzséure bei 0° iiber 4 g PbCl,, nach Lerk1na und NowossE- 
Lowa (vgl. 8.371 Anm. 1) rund 10g BeCl,. 
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Zusammenfassung 

1. Die AIC],-6H,O-Fallung aus wabriger Salzsiure bei Gegen- 
wart von Be erweist sich als nahezu ebenso Be-arm wie bei der Fallung 
aus atherisch-waBbriger Salzsiaure. 

2. Als zwei weitere, in konzentriert waGriger Salzséure schwer 
lésliche Chloride werden die Verbindungen (NH,),TiCl, und 
(NH,),S5nCl, untersucht. Ihre Loéslichkeit in gesiéttigter wabBriger 
Salzsiure von 0° wird bei variabler NH,Cl-Konzentration der Lésung 
bestimmt. Die Formulierung der erstgenannten Verbindung wird 
entgegen abweichenden Angaben der Literatur sichergestellt durch 
Analyse nach der Restmethode, deren Anwendung dabei auf ein 
Vierkomponentensystem ausgedehnt wird. 

3. Durch Fiallung der beiden genannten Verbindungen lassen sich 
Zinn von Biei und Titan von Phosphor-, Schwefel-, Weinsiure und 
Beryllium scharf trennen. Hingegen fallt (NH,),TiCl, erhebliche Be- 
triige von Vanadium(IV), Eisen(I1) oder Eisen(I11) mit und (NH,),5nC], 
desgleichen von Kupfer(II), Antimon(III) oder Antimon(V). Dies 
ausgesprochen selektive MitreiBen, trotzdem eine normale Misch- 
kristallbildung mit den genannten Elementen wegen ihrer abweichen- 
den Wertigkeit meist ausgeschlossen ist, deutet auf eine erhebliche 
Toleranz der Gitter der beiden Ammoniumdoppelchloride. 

4. Die Léslichkeiten der Chloride von Natrium, Kalium, Ammo- 
num und Aluminium werden in starker wiBriger Salzsiure variabler 
Konzentration bis 44,5°/, HCl] bei 0° gemessen; einige orientierende 
Werte fiir die Léslichkeit von Berylliumchlorid in wabriger Salzsiure 
werden mitgeteilt. Beim NH,Cl wird im Gegensatz zu Literatur- 
angaben ein ausgepragtes Léslichkeitsminimum bei 33°/, HCl auf- 
gefunden. Die Léslichkeit des Aluminiumchlorids fallt bis zu dem 
sehr kleinen Wert von 0,8 mg Al je 100 cm? in 44,3°/,iger Salzsiure 
von 0° ab. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Uni- 
versitatslaboratorwums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, Juni 1941. 
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Uber das Lésevermégen von Salzsdure 
fir Chloride 


Von WERNER FISCHER 
Mit 1 Abbildung im Text 


Die in den beiden voraufgehenden Abhandlungen mitgeteilten 
Beobachtungen tiber das Verhalten von Chloriden gegeniiber Salzsiure 
wurden dort im wesentlichen nur unter den praktischen Gesichtspunkten 
der analytischen bzw. priiparativen Chemie ausgewertet. Im folgenden 
wird nun ein Vergleich zwischen den Léslichkeitsverhaltnissen der 
verschiedenen Chloride in Salzsiure gezogen. Das iiberraschende Bild, 
das sich dabei ergibt, entzieht sich vorliufig noch einer eingehenden 
Deutung; es soll aber diskutiert werden, in welcher Richtung grund- 
siitzlich eine Erklairung gesucht werden mub. 

$1. In Abb. 1 ist die Léslichkeit einiger Chloride in Salzsiure 
von 0° in Abhangigkeit von der HCl-Konzentration dargestellt, und 
zwar im oberen Teil fiir eimge Chloride der Hauptgruppen des Peri- 
odischen Systems, im unteren fiir einige der Manganidenreihe. Um 
den zum Teil mehrere Zehnerpotenzen umfassenden EinfluB der HCl- 
Konzentration auf die Léslichkeit tberblicken zu kénnen, ist die 
Loéslichkeit in logarithmischem Mabstab aufgetragen. Die ausgezogenen 
Kurven veranschaulichen die Verhaltnisse in wabriger Salzsaure, 
wiihrend die Kreise die Léslichkeit in dem bei 0° mit HCl gesattigten 
Gemisch gleicher Volumina von Athylither und Wasser (vgl. 8. 333 ff.) 
wiedergeben. Der Abbildung liegen unsere Messungen, die in den 
beiden vorstehenden Abhandlungen angefiihrte sowie die in GMELIN’s 
Handbuch referierte Literatur zugrunde. Soweit Untersuchungen der 
mit wiBriger Salzsiure im Gleichgewicht stehenden Bodenkorper bis 
zu héchsten HCl-Konzentrationen vorlagen, ist die Zusammensetzung der 

sodenkérper in der Abb, neben dem zugehdérigen Kurvenast vermerkt ; 
die Grenzen verschiedener Bodenkérper sind durch Pfeile markiert. 
$2. Der auffilligste EKindruck, den man beim Vergleich der 
Léslichkeitskurven fiir wiBrige Salzsiure in Abb.1 erhalt, 
ist folgender: Wihrend sich die Léslichkeitswerte dieser!) leicht lés- 
lichen Chloride in reinem Wasser um kaum eine halbe Zehner- 


1) Sowie zahlreicher weiterer Chloride. 
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potenz unterscheiden, und wahrend die Léslichkeitskurven bei kleinen 
HCl-Konzentrationen in allen Fallen in fast gleicher Weise schwach 
absinken, treten bei hohen HCl-Konzentrationen nicht nur un- 
erwartet groBe quantitative Unterschiede auf, sondern es ist auch 


| | 
P ° | 
- 7} t 
Na ll ° MG Ch All; 
4 
lolly 
° 
4 ole MCE 


Abb. 1. Léslichkeit von einigen Chloriden in Salzsiure variabler 
Konzentration bei 0° 


Die Abbildung stellt den Logarithmus der Léslichkeit 1 als Funktion der 
HCl-Konzentration dar; Z und die HCl-Konzentration sind gemessen in 
Aquivalenten je 1000 g Lésung 
Ausgezogene Kurven: Léslichkeit in wiBriger Salzsiiure 
Kreise: Léslichkeit in dither.-wifr. Salzsiiure (nach Tab. 3, 8.347 umgerechnet) 


fast jedes Chlorid durch ausgeprigte individuelle Besonderheiten 
qualitativer Art im Verlauf der Loéslichkeitskurven gekennzeichnet?) : 
Dem schwachen Abfall bei LiCl steht ein steiler beim NaCl, und 
diesem wieder ein gemiafigtes Absinken mit anschlieBendem Wieder- 
anstieg beim KCl gegeniiber*). Wiahrend das Verhalten des Be(Cl, 


1) Diese Unterschiede setzen durchweg bei HCl-Konzentrationen gréBer als 
~ 6 Aquivalente je 1000 g Lésung ein. Etwa bei dem gleichen HCI-Gehalt be- 
ginnt auch der HClI-Partialdruck waBriger Salzsiure merklich zu werden und der 
H,O-Partialdruck starker abzufallen; vgl. Guerin, 8. Aufl. Cl, 8.145. Dieses 
Zusammentreffen diirfte nicht zufallig sein; die gemeinsame Ursache dieser 
Erscheinungen ist wohl in den in §5 besprochenen Verhaltnissen zu suchen. 

2) Nur das NH,CI verhalt sich erwartungsgem&4B dhnlich dem KCl; vegl. 
Tabelle 1 der vorstehenden Abhandlung S. 369. : 
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dem des LiCl gleicht, fallen die Kurven von CaCl, und von MgCl, 
deutlich schwacher?) ab, als die der entsprechenden Alkalichloride. 
Auf diese Abschwichung der Léslichkeitsbeeinflussung beim MgCl, 
folgt dann aber beim AICl, wieder ein unerwartet schroffer Abfall 
uber nicht weniger als 4 Zehnerpotenzen, der noch dazu in einer 
anderen Kurvenform erfolgt als der ahnlich steile bei NaCl; auch die 
sonst vielfach auffallende Ahnlichkeit von Aluminium- und Beryllium- 
verbindungen fehlt hier véllig. Das Bild, das man so vom Verhalten 
der Chloride edelgasihnlicher Kationen erhalt, ist also bemerkens- 
wert uneinheitlich, und man wiirde in Verlegenheit geraten, wenn 
man danach etwa den Verlauf der Léslichkeitskurve des Scandium- 
chlorids extrapolieren wollte. 

Auch bei den Chloriden nichtedelgasahnlicher Jonen treten 
solech unerwartete Unterschiede zutage, sehr auffillig z.B. — wie 
schon von friiheren Bearbeitern betont — beim Nickelchlorid im Ver- 
gleich*) mit seinen Nachbarn im Periodischen System (vgl. Abb. 1 
unten). Leider lit sich der Vergleich aus Mangel an Daten nicht 
uber die ganze Reihe der zweiwertigen Manganidenchloride von CaCl, 
bis ZnCl, erstrecken. Doch ist qualitativ bekannt, daB MnCl, sich 
fihnlich wie CaCl, (vgl. Abb. 1) verhailt und ZnCl, sich dem CuCl, 
anschliebt, aber noch leichter léslich ist als dieses. Auch die Man- 
ganidenreihe bietet also einen durchaus uneinheitlichen Eindruck, der 
noch verstirkt wird durch das Ergebnis einiger Versuche, die HEetnz 
PLempshierausfiihrte; danach wird namlich die Léslichkeit von Eisen(II)- 
chlorid durch HCI fast so stark vermindert wie die von Nickelchlorid. 

Noch mannigfaltiger wird das Gesamtbild, wenn man _ hinzu- 
nimmt, daB zwar bei den bisher behandelten, leicht léslichen Chlo- 
riden der Chlorwasserstoff im wesentlichen léslichkeitserniedrigend 
wirkt, daB er aber im Gegensatz dazu bei den schwer léslichen 
Chloriden eine Léslichkeitserhéhung hervorruft, die ebenfalls erheb- 
liche AusmaBe annehmen kann und z. B. im Falle des Silberchlorids 
nach Erser*) mehr als 3 Zehnerpotenzen betragt. 

Man kénnte die angefiihrten Beispiele noch um das eine oder 
andere vermehren; aber es mangelt an systematischen Unter- 


') Bei dem in Abb. 1 verwandten logarithmischen MaBstab kommt der 
Unterschied nur abgeschwacht zur Geltung. 

2) Die verschiedene Zusammensetzung der Bodenkérper in diesen drei 
Fallen hat sicher keinen entscheidenden EinfluB auf den Unterschied der Léslich- 
keitskurven, zumal die Bodenkérperformeln bei CuCl, und CoCl, viel starker von- 
einander abweichen als bei CoCl, u. NiCl,. 

%) W. Erper u. A. Scutury, J. prakt. Chem. N. F. 158 (1941), 176. 
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suchungen, insbesondere bei den héchsten HCl-Konzentrationen. Von 
einer geplanten Vervollstindigung dieser Messungen darf man nach 
dem bisher vorliegenden Material weitere Uberraschungen erwarten. 

§ 3. Vergleichen wir die Léslichkeitswerte in HCl-gesittigter, 
aitherisch-waBriger Salzsiure (Kreise in Abb. 1) mit denen in 
waBriger Salzsiure gleicher HCl-Konzentration, so laBt sich das Er- 
gebnis in groBen Ziigen in folgende Regel zusammenfassen: Andert 
der Chlorwasserstoff in waBriger Lésung die Léslichkeit emes Chlorides 
nur wenig, so gilt dies auch fiir die Wirkung des Atherzusatzes; er- 
niedrigt der Chlorwasserstoff die Léslichkeit eines Chlorides in wibriger 
Lésung stark, so liegt die Léslichkeit in der aitherisch-waBrigen Salz- 
siure noch niedriger. Die zum Teil groben Léslichkeitsunterschiede, 
die verschiedene Chloride in waBriger Salzsiure aufweisen, sind in 
der atherisch-waBrigen Salzsiure also noch krasser. Dieses Verhalten 
ist verstindlich, wenn man bedenkt, daB ein Atherzusatz dhnlich 
wie ein Wasserentzug wirken wird. Die praktische Auswirkung dieser 
Verhaltnisse liegt z. B. in der analytischen Anwendbarkeit der Fallung 
von AIC],-CH,O aus atherisch-wibriger Salzsiure. 


Im einzelnen sieht man die oben aufgestellte Regel in Abb. 1 bestatigt bei 
BeCl,, CoCl, und CuCl, als Beispielen geringer Léslichkeitsbeeinflussung und bei 
NaCl, AIC], und besonders NiCl, als Beispielen starker Beeinflussung. KCl, MgCl, 
und CaCl, nehmen eine gewisse Mittelstellung ein. Von den weiter in atherisch- 
waBriger Salzsiure gepriiften Chloriden (ygl. Tabelle 3, 8.347) gehdren die von 
Titan, Vanadium(IV), Eisen(III) und Zink eindeutig, von Mn(I1) wahrscheinlich 
zur ersten, violettes Chromchlorid zur zweiten Gruppe. Einen zahlenmaBigen Ver- 
gleich fiir diese Chloride zu geben, ist nicht méglich, weil der Verlauf ihrer Lés- 
lichkeit mit der HCl-Konzentration nur qualitativ oder nicht bei den uns inter- 
essierenden Bedingungen bekannt ist. 


§ 4. Wenn man nach den Ursachen der Léslichkeitsbeein- 
flussung der Chloride durch den Chlorwasserstoff fragt, so wird man 
zunichst an die Léslichkeitserniedrigung durch den gleichionigen 
Zusatz und die léslichkeitserhOhende Wirkung der Komplex- 
bildung denken. Da letztere vornehmlich erst bei héherer Konzen- 
tration zur Geltung kommt, erklirt das Zusammenwirken der beiden 
Faktoren insbesondere das Auftreten von Léslichkeitsminima im 
Verlauf steigender HCl-Konzentration'). 

Bei den Chloriden der nichtedelgasihnlichen Kationen besteht 
iiber die Existenz komplexer Chlorosiuren kein Zweifel: So tritt unter 
den Beispielen der Abbildung1 die Verbindung HCuCl,-3H,O als 
Bodenkérper auf*), wihrend zahlreiche weitere Beispiele aus der 


') Unter Umstanden kann sich die Komplexbildung auch nur in einer 
Schwachung des Léslichkeitsabfalls bemerkbar machen. 
2) H. W. Foote, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 663. 
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Literatur’) bekannt sind; desgleichen miissen die Farbunterschiede ver- 
diinnt waBriger gegeniiber konzentriert salzsauren Lésungen mancher 
Chloride (vgl.z. B. Tab. 3, 8.347 und Tab. 9, 8.381) wohl auf die Existenz 
von Chlorokomplexen in den salzsauren Lésungen zuriickgefiihrt werden, 
auch wenn die entsprechenden Chloroséuren in fester Form nicht existie- 
ren. Von den Chloriden der ersten drei Hauptgruppen kennt man aber 
bisher weder HC]-Anlagerungsprodukte noch Chlorokomplexe in Lésung ; 
im Einklang damit fallt die Léshchkeit hier meist mit steigender 
HC]-Konzentration obne Unterbrechung ab (vgl. Abb. 1). Beziiglich 
der Ausnahme beim KCl vgl. die Ausfiihrungen in § 6. 

Die Wirkungen des gleichionigen Zusatzes und der Komplex- 
bildung lassen also die wesentlichen Ziige der Léslichkeitskurven der 
Abb. 1 und ahnlicher Faille qualitativ verstehen. Eine zahlenmafige 
Behandlung scheitert vorlaufig aber an den bekannten Schwierig- 
keiten bei konzentrierten Lésungen starker Elektrolyte. Dazu kommt, 
dafi auBber den beiden genannten Faktoren noch weitere von Einflul 
auf die Léslichkeit sind. 

§ 5. Wir miissen nimlich ferner?) beriicksichtigen, dab der geléste 
Chlorwasserstoff einen Teil des Wassers durch Solvatation bean- 
sprucht, so daB die zur Auflésung des Chlorids zur Verfiigung stehende 
Wassermenge verringert wird (,,Aussalz‘‘-Effekt). Diesem Effekt muB in 
unserem Falle eine grobe Bedeutung zugemessen werden, denn die bei 0° 
und Atmosphirendruck gesittigte waBrige Salzsiure besitzt die Zu- 
sammensetzung 1 HC1:2,5H,O. Diese 2,5 Wassermolekiile werden aber 
wahrscheinlich fast restlos und nicht nur sehr locker vom HCI bzw. seinen 
lonen gebunden, denn der Wasserdampfpartialdruck bei 0° gesattigter 
Salzsiure betrigt kaum noch 5°/, von dem Dampfdruck des reinen 
Wassers und die thermische Analyse des Systems HCI/H,O hat ge- 
zeigt®), dafs HCl-Hydrate mit 1, 2 und 3 Molekiilen H,O im festen Zu- 
stande existieren, die erst bei —15, —18 bzw. — 25° schmelzen und 
durch Schmelzpunktsmaxima gekennzeichnet sind. Man darf also mit 
der Existenz solcher Hydrate auch im geschmolzenen Zustande bei 
unserer nicht viel héher liegenden Vergleichstemperatur von 0° rechnen, 
wobei es dahingestellt bleibt, in welchem Umfange es sich um hydrati- 
sierte H,O+- und Cl--Ionen baw. hydratisierte HCl-Molekile handelt. 

Der Anteil an freien Wassermolekiilen der héchstkonzentrierten 


2) Uber weitere Effekte, wie z. B. die starke elektrische Feldwirkung der 
weitgehend in Ionen gespaltenen konzentrierten Salzsdure, 1aBt sich noch kaum 


etwas aussagen. 
8) Gmetins Handbuch der anorg. Chem. 8. Auf]. Cl, S. 137. 


? 
2 1) GmetINs Handbuch der anorg. Chem. 8. Aufl. Cl, S. 224. 
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Salzsiure ist demnach nur noch sehr gering. Diese Tatsache 
braucht aber nicht unbedingt eine Léslichkeitserniedrigung zur Folge 
zu haben. Wir kémnen nimlich nach den obigen Uberlegungen die 
konzentrierte Salzsiure als ,.geschmolzenes Chlorwasserstoffhydrat” 
auffassen, das zwar sicher nicht einheitlich ist und mehrere Hydrate 
nebeneinander im Gleichgewicht enthalt, das aber ein selbstindiges, 
von seinen Komponenten H,O und HCl verschiedenes Individuuam 
darstellt; somit diirfen wir auch erwarten, dai ihm ein eigenes 
charakteristisches Lésevermégen zukommt, das sowohl von dem des 
Wassers als auch von dem des verfltissigten Chlorwasserstoffs!) ver- 
schieden ist und ebensogut gréBer wie kleiner sein kann. Hierin 
sehen wir den wichtigsten Ausgangspunkt zur Erklirung der 
ausgesprochen individuellen Erscheinungen bei den Lésungen von 
Chloriden in konzentrierter Salzsiure. 

Dazu kommt, dafiin diesen Lésungen eine Konkurrenz der gelosten 
Metallkationen und der H+- bzw. H,0*- und Cl--Ionen um die Wasser- 
molekule vorliegt?) und unter Umstinden kleine Differenzen in der 
Hydratationsstirke zweier Metallionen grofe Unterschiede in der Lés- 
lichkeit ihrer Chloride in konzentrierter Salzsiure hervorrufen kénnen. 

SchheBlich kann auch eine Solvatation durch HCl-Hydrate als 
Ganzes erfolgen; dafiir spricht die schon von ENnGeEt betonte Fest- 
stellung, dafi alle bekannten Chlorosiiuren stets wasserhaltig kri- 
stallisieren*), also als Anlagerung etwa von HCl-2H,O an die be- 
treffenden Metailchloride aufgefafit werden kénnen*), wihrend man 
entsprechende komplexe Siéiuren mit anderen Séiureresten durchaus 
auch wasserfrei kennt®). 

§ 6. Unter den Léslichkeitskurven der Chloride edelgasahnlicher 
Kationen in Abb. 1 nimmt das Kaliumchlorid mit seinem Léslich- 
keitsminimum eine Sonderstellung ein, der wir zur Zeit nur das ent- 
sprechende Verhalten des Ammoniumchlorids (vgl. Tabelle 1, 8. 369) 


1) In verfliissigtem Chlorwasserstoff sind alle salzartigen Metallchloride 
praktisch unldéslich. 

2) Dies ist wohl die Ursache fiir die von Lerk1na und NowossELowa (vgl. 
S. 371, Anm. 1) gemachte Beobachtung, daB sich bei 0° und Atmospharendruck 
in gesattigter BeCl,-Lésung mit dem stark hydratisierten Be**-lon nur 35°/, HC! 
gegeniiber 45°/, in reinem Wasser lésen. Ahnlich liegen die Verhaltnisse im System 


LiCl/HCl/H,O; vgl. Yannaxkis, Bull. Soc. chim. [4] 37 (1925) 260. 


%) GmeELINs Handbuch der anorg. Chem. 8. Aufl. Cl, S. 224. — R. Scuwarz 
u. G. MEYER, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 190. 

4) A. WERNER u. P. PFEIFFER, Neuere Anschauungen, Braunschweig 1923, 
5. Aufl. 8. 104. 

5) Z. B.: H,Fe(CN),, H,Fe(CN),, H,Fe(SO,),, H,Fe(SO,),; vgl. Gme.ins 
Handbuch der anorg. Chem. 8. Aufl. Fe, B. Beziiglich der Alkalihydrogenfluoride 
vgl. Anm.1 auf S. 390. 
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an die Seite stellen kénnen. Allerdings steht bei mehreren Chloriden 
edelgasihnlicher Kationen gerade noch die Untersuchung in héchst- 
konzentrierter Salzséure aus; es ist also mit der Méglichkeit zu rechnen, 
dab weitere ahnliche Falle existieren. 


Dieses Léslichkeitsminimum ware wiederum am einfachsten zu erklaren, 
wenn man in den HCl-reichsten Lésungen die Existenz von Komplexen annimmt; 
dabei kann es sich um Chlorokomplexe vom Typus [KCl,)~ oder um Solvatation 
von KC! (oder seinen Ionen) durch die nach § 5 als Lésungsmittel aufzufassenden 
HCl-Hydrate (oder ihre Ionen) handeln, welche beiden Méglichkeiten wohl nicht 
prinzipiell voneinander verschieden sind. Doch widerspricht diesen Annahmen 
die bisherige chemische Erfahrung insofern, als bei Alkalichloriden sonst noch 
keinerlei Anzeichen fiir die Existenz derartiger Komplexe vorliegen'). Nur von 
dem ebenfalls edelgasihnlichen Ti**-Ion kennt?) man den Komplex [TiC],]?-; 
doch ist das vierwertige Titan als starker Komplexbildner bekannt, und es bleibt 
auffallig, daB ein Léslichkeitsminimum gerade bei dem besonders wenig zur Kom- 
plexbildung neigenden K*-Ion, nicht aber z. B. bei Be?* oder Al** auftritt. 

Es muB deshalb auch an eine Deutungsméglichkeit gedacht werden, bei der 
die Annahme von Komplexen iiberfliissig ist. Es ware denkbar, daB KCl und 
NH,CI in geschmolzenem HCl-Hydrat leicht léslich sind, weil etwa aus K*Cl- 
und H,O*CI~ eine Mischschmelze von der Art entsteht, wie sie z. B. in einer ge- 
schmolzenen Mischung von Alkalihalogeniden vorliegt, nur mit dem Unterschied, 
daB die eine Komponente sehr viel tiefer schmilzt. Es wiirde so wegen der Ahn- 
lichkeit der lonenradien von K*, NH,* und H,O* vielleicht auch verstandlich, 
warum jene Besonderheit gerade bei KC] und NH,Cl auftritt. Zur Erklarung des 
Léslichkeitsminimums ware dann nur noch eine Deutung fiir die Léslichkeits- 
erniedrigung bei Wasserzusatz zur konzentriert salzsauren Lésung erforderlich; 
dafiir gibt es mehrere Wege, von deren Diskussion hier abgesehen sei. 


Kine Entscheidung zwischen diesen verschiedenen Méglichkeiten 
ist vorerst nicht zu treffen. Der Zweck der vorstehenden Diskussionen 
war vornehmlich der, auf die Rolle der HCl-Hydrate bzw. der Pro- 
dukte ihrer elektrolytischen Dissoziation hinzuweisen, die sie bei der 
Verwendung konzentrierter Salzsiure als Lésungsmittel fiir Chloride 
spielen kénnen. Bei der Vielfaltigkeit der méglichen Wechselwirkungen 
jedes Bestandteiles dieser L6sungen mit jedem anderen werden ferner 
— worauf oben §$. 389 bereits in einem speziellen Falle hingewiesen 
wurde — kleine Differenzen in den Eigenschaften der gelésten Metall- 
kationen bald den einen, bald den anderen Effekt iiberwiegend zur 
Geltung bringen kénnen, so daB die ausgeprigten Unterschiede im 
Léslichkeitsverhalten der verschiedenen Chloride somit prinzipiell ver- 
stiindlich werden; doch ist eine mehr ins einzelne gehende Deutung 
vorliufig noch nicht médglich. 

$7. In allen hier besprochenen Fallen nimmt mit steigender 
HCl-Konzentration die Summe der gelésten Ionen zu; man muB also 


') Die — nur formal ahnlichen — Alkalihydrogenfluoride dirfen hier nicht 
als Analoga angefiihrt werden, weil sie nach der Strukturbestimmung (vgl. Ewa.p- 
Hermann, Strukt. Ber. I, 271—286) nicht als Halogenoséuren, sondern als Alkali- 
salze polymerer Fluorwasserstoffsiuren, wie etwa K{HF,) aufzufassen sind. Fir 
die Existenz entsprechender Verbindungen des Chlorwasserstoffs fehlt jeder Hinweis. 

2) S. 378, Anm. I. 
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in dieser Richtung mit einer Abnahme des Wasserdampfpartialdruckes 
der Lésungen rechnen. So wird verstiandlich, bei steigender 
Konzentration oft wasserirmere Hydrate als Bodenkérper auftreten 
(z. B. bei BeCl,, CoCl,, NiCl,). Im gleichen Sinne mui ein Ather- 
gusatz wirken; damit wird erklarlich, da{ wir aus itherisch-wabriger 
Salzsiure wahrscheinlich wasserfreies NiCl, und intermediiir wasser- 
freies CuCl, als Bodenkérper erhielten (vgl. 5. 348). 

§ 8. Der Unterschied der Léslichkeiten von NaCl und KCI in konzentrierter 
Salzsiure erinnert an die verschiedene Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit 
dieser beiden Salze in Wasser (Lyo.° : Lo* = 1,07 fiir NaCl, 1,64 fiir KCl). Auch 
bei einigen anderen Chloriden der Hauptgruppen sind kleine Temperaturkoeffi- 


zienten und groBe HCl-Abhangigkeit der Léslichkeit und umgekehrt miteinander 
gekoppelt, es gibt aber auch zahlreiche Ausnahmen. 


$9. Zusammenfassung. Die Chloride chemisch dihnlicher Ele- 
mente werden hinsichtlich ihrer Léslichkeit — die sich in Wasser 
nur wenig unterscheidet — durch HCl-Zusatz qualitativ und quan- 
titativ auerordentlich verschieden beeinflubt; in atherhaltiger 
wibriger Salzsiure werden die Unterschiede noch krasser. Wiahrend 
Wasser als Lésungsmittel nivellierend wirkt, treten in konzentrierter 
Salzséure viele individuelle Unterschiede zutage. Bei der Diskussion 


der méglichen Ursachen fiir diese Erscheinungen wird — abgesehen 
von anderen, geliufigen Faktoren — besonders auf folgendes hin- 


gewiesen: 1. Der Gehalt konzentrierter Salzsiure an freiem Wasser 
ist infolge der Hydratation sehr gering und fiir ihr Lésevermégen 
von untergeordneter Bedeutung. 2. Konzentrierte Salzsiure stellt 
als ,,geschmolzenes HCl-Hydrat* ein selbstaindiges Individuum mit 
ihm eigenem Lésevermoégen dar. 3. Bei dem Wettstreit der zahlreichen, 
auf die Léslichkeit erhéhend oder erniedrigend wirkenden Wechsel- 
wirkungsmoglichkeiten zwischen den verschiedenen Bestandteilen 
einer Metallchloridlésung in konzentrierter Salzsiure kénnen kleine 
Unterschiede der fiir diese Wechselwirkungen verantwortlichen Kigen- 
schaften bei verschiedenen gelésten Metallchloriden groBe Unter- 
schiede ihrer Léslichkeit in Salzsiure hervorrufen. Damit ist die 
Vielfaltigkeit des Erscheinungsbildes, das wir beim Vergleich der Lés- 
lichkeiten verschiedener Chloride in Salzsiure erhalten hatten, grund- 
sitzlich verstindlich geworden. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Lni- 
versitdtslaboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1941. 
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Uber Bismutate 


Von R. und H. Srospse’) 
Mit 1 Abbildung im Text 


Bei kritischer Sichtung der Literatur ergibt sich, dai bis vor 
kurzer Zeit nur eine einzige wohl definierte, rein anorganische Ver- 
bindung mit 5-wertigem Bi sichergestellt war, namlich das von 
Rurr*) beschriebene Kalium-Wismut(\V)-oxyfluorid BiOF,- KF. 
Im vergangenen Jahr sind zwei neue Bi(V)-Verbindungen hinzu- 
gekommen: Bik, das H. v. WarTENBERG®) aus Bik’, und F, dar- 
stellen konnte, und Na,BiO,, das E. Zinrtn und K. ScHEINER‘) 
aus Bi,0,, Na,O und O, thermisch bei Temperaturen bis 650° synthe- 
tisierten. 

In zahlreichen friiheren Arbeiten®) war schon versucht worden, 
in wabrigem Medium Alkalisalze der hvpothetischen Wismut(V)-Saure 
unter Anwendung der verschiedensten Oxydationsmethoden her- 
zustellen, Die Angaben sind widersprechend; altere Ergebnisse werden 
vielfach von jiingeren Autoren nicht bestatigt. Die hergestellten 
Priparate enthalten stets noch dreiwertiges Bi, zum Teil in erheblicher 
Menge. Nur Rurr?) (a. 0.) gelangte auf dem Umweg iiber eine 
Lésung von 5-wertigem Bi in 60°%/,iger FluBsiure zu einem ,,fast 
reinen Natriumbismutat mit 95—98°/, 5-wertigem Bi, das auBerdem 
noch etwa 1 Mol Alkahhydroxyd enthielt.” 

Wir versuchten erneut, durch Oxydation in alkalisch-waSrigem 
Medium Bismutate mit ausschlieBlich 5-wertigem Bi darzustellen. 
Gegeniiber den alteren Autoren, die stets von einer Aufschlammung 
von Bi,O, in Lauge ausgingen, hofften wir dadurch zu_besseren 
Ergebnissen gelangen zu kénnen, daBb wir auf Grund der Unter- 
suchungen von R. ScuotprErR u. G. Denx®) eine klare Losung von 


') D 90. 

*) O. Rurr, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 220. 

5) H. v. WarTEeNBERG, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 337. 

4) E. Zinte u. K. Scuerner, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 32. 

5) Vgl. Gmetixns Handbuch der anorg. Chem., Band Wismut S. 143ff., 
Band Natrium 8. 984, Band Kalium S. 1065. 

6) R. Scuotper u. G. Denk, ,,Uber Bismutite‘‘; erscheint demnachst in 
dieser Zeitschrift. 
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dreiwertigem Bi in konzentrierter Lauge verwenden konnten, so da8 
die Gefahr eines Einschlusses von nichtoxydiertem bi,O, sehr viel 
geringer war. 

Natriumbismutat 


In der ersten Versuchsreihe wurden zuniichst die optimalen Be- 
dingungen fiir die Herstellung von Priiparaten mit einem maximalen 
Gehalt an Bi in 5-wertiger Form ermittelt. Folgende Faktoren wurden 
variiert: Oxydationsmittel nach Art und Menge, Temperatur, Kon- 
zentration der Natronlauge und das Arbeitsverfahren. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 


| Laugen- Oxvdati Bodenkérper 
Nr. | Temp. konzentr. tt Bi: Bi(V): Na: H,O Farbe 
| “| ges. 
l 20° 50 NaOCl | 1:0,81 hellbraun 
2 80° 50 0,85 braun 
3 80° 40 | 1:0,86: 2,2: 2,2 braun 
4 100° 50 1: 0,92 braun 
5 115° 45 1: 0,94: 2,15:4,8 braun 
6 125° 52 bie 1: 0.95 hellbraun 
7—9 | siedend 50 er 1 : 0,92—0,95 rotbraun 
50 1 : 0,96—0,97 dunkelbraun 
13—18 50 | 1:0,93—0,95 dunelbraun 
19 42 1: 0,91: 2,60:0,95 | dunkelbraun 
20 30 | 1: 0,92: 1,12: 2,08 | griinbraun 
21 22 | 1: 0,90: 1,06:2,12  dunkelgriin 
22 14 | | 1: 0,74:0,78:1,95 | griinschwarz 
24 7 1:0,42:0,17:0,22 | schwarz 
25 5 | | 1: 0,34: 0,13 schwarz 
26 = | 1:0,09 | gelbbraun 
27 = 60 | Br, | 1: 0,94 | braun 
28 | 1:0,93 dunkelbraun 
29 33  1:0,92 braun 
30 30 1:0,93:1,01:2,49 | griinbraun 
ol 25 | | 1: 0,91: 0,96: 1.85 | dunelbraun 
32 20 | | 1:0,81:0,91:2,0 | schwarzgriin 
32a 20 1: 0,84: 0,90: 1,8 | schwarzgriin 
33 17 1:0,40:0,17:0,37 | schwarz 
34 100° 50 Cl, 1: 0,95 | braun 
35 10° 5O 1: 0,94 | braun 
36 siedend 50 0, | 1: 0,74 braun 
37 110° 50 elektrolyt. 1: 0,96 _ braun 


Oxydation mit NaOCl 


Fur die Versuche 1—12 wurde eine aus 300 g NaOH, 200 ccm H,O 
und 20 g Bi(NO,)3-5H,O oder 10 ¢ Bi,O, durch Kochen am Riick- 
fluBkiihler hergestellte klare Bismutitlésung verwendet. Zu dieser 
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wurde bei den angegebenen Temperaturen unter lebhaftem Riihren 
(LuftabschluB, RuckfluBkiihler) eine mdglichst konzentrierte NaOCl- 
Losung mit 20—30°/, NaOCl zugetropft. Man erhalt eine solche 
Losung am schnellsten durch Umsetzung von Perchloron der I. G. 
Farbenindustrie Akt.-Ges., Bitterfeld, mit Natriumcarbonatlésung. 
Spaiter stand uns dafiir auch _ kristallisiertes NaOCl-5H,O der 
1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Rheinfelden, zur Verfiigung. Aus 
der klaren Bismutitlésung fallt sofort ein brauner Niederschlag von 
Natriumbismutat aus, der abfiltriert, mit 40°/,iger heiBer Natron- 
lange gewaschen und auf Ton im Exsikkator getrocknet wird. Der 
Niederschlag filtriert gut, wenn die Fallung bei Temperaturen iiber 
100° erfolgt. Im anderen Falle ist er feinflockig bis schleimig und 
daher auch von der anhaftenden Lauge nur sehr unvollkommen zu 
trennen. Die Menge des verwendeten Hypochlorits wird so bemessen, 
dali gegeniiber der Theorie ein starker UberschuB an Oxydationsmittel 
in Anwendung kommt (etwa das 4—5-fache der berechneten Menge). 
Aus den Versuchen 1—9 geht hervor, dab der Gehalt an 5-wertigem Bi 
hei Temperaturen iber 100° am héchsten ist. Man erhalt so 90—95°/, 
des Wismuts in 5-wertiger Form. Ein noch etwas besseres Ergebnis 
erzielt man, wenn man die Versuchsanordnung etwas abandert, und 
zu siedender 50°/,iger Natronlauge gleichzeitig heiBe Bismutitlésung 
und Hypochloritlésung von Zimmertemperatur unter lebhaftem 
Riihren zutropft. Die so durchgefiihrten Versuche 10—12 ergaben 
einen Gehalt von 96—97°/, an Bi(V). In keinem Falle wurde jedoch 
trotz Anwendung des Bi(III) in geléster Form ein Praparat erzielt, 
das das gesamte Wismut in 5-wertiger Form enthielt. Vielmehr 
zeigten weitere bei Siedetemperatur (etwa 140°) mit einer Auf- 
schlammung von kiuflichem Bi,O, in 50°/,iger Natronlauge durch- 
gefiihrte Versuche (13—18), da man statt mit Bismutitlésung fast 
ebenso gut mit aufgeschlimmtem Bi,O, arbeiten kann; die Praparate 
enthielten ebenfalls 983—95°/, des Wismuts in 5-wertiger Form. Die 
weiteren Versuche wurden daher meist mit einer Bi,0,-Aufschlammung 
durchgefiihrt. 

In den Versuchen 19—26 wurde bei Siedetemperatur die Laugen- 
konzentration zwischen 42 und 0°/, variiert. Es ergibt sich, da8 mit 
abnehmender NaOH-Konzentration auch der Anteil des 5-wertigen Bi 
am Gesamtwismut stark abnimmt. Man muB eine mindestens 25 bis 
30°/,ige Lauge verwenden, um mit Sicherheit einen Bodenkoérper mit 
wenigstens 90°/, Bi(V) zu erhalten. Bemerkenswert ist, daB die Farbe 
der Bodenkérper sich mit abnehmendem Bi(V)-Gehalt (und ab- 
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nehmendem Alkaligehalt) von braun iiber griimbraun und griin- 
schwarz bis schwarz andert. Der Bodenkérper bei Versuch 26 ist in 
der Hauptsache nicht verindertes gelbes Bi,O,. Versuche, bei denen 
die Menge des verwendeten Oxydationsmittels geindert wurde, er- 
gaben, daB nur mit erheblichem Uberschu8 Priparate mit iiber 
90°/, Bi(V) erhalten werden; es gelingt jedoch auch bei Anwendung 
groBter Uberschiisse nicht, Praparate mit ausschlieBlich 5-wertigem Bi 
darzustellen. Auch eine Nachoxydation in einem zweiten Arbeitsgang 
fihrt nicht zum Ziel. Im Filtrat der Bismutatfallung sind stets noch 
kleinere Mengen Bi(III) als Bismutit vorhanden, die auch durch er- 
neuten Zusatz von NaOCl nicht in 5-wertiger Form gefillt werden 


konnen. 
Oxydation mit Brom und Chlor 


Bei den Versuchen 27—33 wurde Brom in die siedende Lésung 
oder Aufschlammung von Bi,O, in Lauge bei wechselnder NaQH- 
Konzentration in etwa 5-fachem Uberschu8 zugetropft. Die Versuche 
ergeben gegeniiber der Oxydation mit NaOCl nichts Neues. Man erhilt 
wiederum bei héheren Laugenkonzentrationen Bodenkérper mit 
maximal 92—94°,/ Bi in 5-wertiger Form. 

Bei den Versuchen 34—35 wurde mit Chlor oxydiert. Bemerkens- 
wert ist, da mit Chlor auch bei niedriger Temperatur ein Bodenkoérper 
mit 94°/, 5-wertigem Bi erhalten wurde (vgl. dagegen Versuch 1). 
Trotzdem ist das Arbeiten bei tiefer Temperatur wegen der schlechten 
Filtrierbarkeit der Niederschlige nicht zu empfehlen. Die Nieder- 
schlage 34 und 35 wurden zur Entfernung des gleichzeitig ausgeschie- 
denen NaC] in viel Wasser suspendiert, erneut filtriert und mit H,O 
gewaschen. Zuvor war festgestellt worden, daB sich bei dieser Be- 
handlung das Verhaltnis Bi ges.: Bi(V) nicht andert. 


Andere Oxydationsmittel 


Durch Ejinleiten von Ozon in eine siedende Bismutitlésung 
(Versuch 36) wurde ein kaffeebrauner Niederschlag in geringer Aus- 
beute mit nur 74°, 5-wertigem Bi erhalten. Bei der Oxydation 
mit 30°/,igem Wasserstoffperoxyd bei 100° schied sich aus der 
Bismutitlésung unter starkem Schiumen ein gelbbrauner Nieder- 
schlag mit nur geringer Oxydationswirkung aus. Er bestand in der 
Hauptsache aus kristallinem Bi,O,; H,O, ist daher als Oxydations- 
mittel nicht geeignet. Dagegen wurden bei der Oxydation mit 
Natriumpersulfat sehr gute Resultate erzielt. In eine siedende 
Lésung von 20g Bi(NO,),-5H,O in 500 cem 55°%,iger Natronlauge 
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wurde eine heiBe Lésung von 40 g Na,S,O, zugetropft. Der braune 
Niederschlag wurde filtriert, mit heiBer 40°/iger Lauge gewaschen und 
zur Kntfernung von Na,SO, in 5 Liter kaltem H,O suspendiert, 
abfiltriert, mit H,O gewaschen und auf Ton getrocknet. Die Analyse 
ergab Bi ges.: Bi 5-wertig =1:1,0. Bei Wiederholungsversuchen 
ergab sich allerdings, daB nicht mit Sicherheit Praparate mit 100°, 
Bu \V) erhalten werden; es wurden schwankende Werte zwischen 93 
und 100°, festgestellt. SchheBlch wurde auch noch ein Versuch mit 
anodischer Oxydation durchgefiihrt (87). Anolyt war eine Bis- 
mutitlésung in 50°/jiger Natronlauge, Katolyt 50° /ige Natronlauge; 
Stromstirke 2,4 Amp., Spannung 3—5 Volt, Zeit 75 Minuten, Dia- 
phragma Filtertiegel B2 der Berliner Porzellanmanufaktur; eine 
Jenaer Filterplatte 17 G 3 und ebenso ein Tonzylinder wurden als 
Diaphragma in kurzer Zeit zerstért. 

Zusammenfassend ergibt sich, dab Priaiparate mit 92—95°/, 
5-wertigem Wismut stets erhalten werden, wenn in 50°/,iger siedender 
Natronlauge mit NaOCl, Br,, Cl, oder Na,S,O, oxydiert wird. Die 
Niederschlige sind braun, mikrokristallin und meist gut filtrierbar. 
Sie kénnen ohne Veriinderung mit heiBer 40°/,iger Lauge von etwa 
mitausgeschiedenem NaCl befreit werden. 

Analysenmethode. Die Bestimmung des Ges.- Bi wurde nach L. Moser’) 
als BiPO, durchgefiihrt. Dazu wird die Substanz durch langeres Erwarmen mit 
wenig konzentrierter HNO, in Lésung gebracht und tiberschiissige HNO, durch 
Kindampfen bis fast zur Trockne entfernt. — Der Gehalt an 5-wertigem Bi 
(aktiverSauerstoff) wurde durchTitration des ausgeschiedenenJods mit n/10-Na,S,0, 
bestimmt. In einen mit 50 cem KJ-Lésung (3 g) beschickten und unter Bunsen- 
ventil mit CO, gefiilltem 750 cem-Erlenmeyer werden 20—40 cem konzentrierte 
Salzsiure unter Kiihlung und dann die abgewogene Menge Bismutat zugegeben. 
Das Gemisch bleibt unter CO, stehen, bis véllige Lésung eingetreten ist (5 bis 
15 Minuten); es wird mit 250 cm* ausgekochtem und unter CO, erkaltetem H,O 
zur Erkennung des Umschlags (Farbung durch komplexes Jodobismutit) bei der 
nachfolgenden Thiosulfattitration verdiinnt. Die Richtigkeit der Arbeitsweise 
wurde durch Vergleich mit der Methode nach Bunsen (Chlordestillation) sicher- 
gestellt. — Alkalibestimmung: Lésen in HNO,, Verdiinnen mit H,O, Ausfallung 
von Bi(IIl) mit Ammoncarbonat, Bestimmung als Sulfat im Filtrat. H,O wurde 
nach Art der Elementaranalyse bestimmt. 


Einwirkung von Wasser und Methanol auf die primaren 
Reaktionsprodukte 


Die braunen, aus heiber, konzentrierter Natronlauge erhaltenen 
Rohbismutate mit iiber 90°/, 5-wertigem Bi ergaben bei der Analyse 


') L. Moser, Z. analyt. Chem. 45 (1906), 19. 
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stark schwankende Na-Verhialtniszahlen, die zwischen 2,2 und 5,0 Na 
auf 1 Bi lagen. Bei Behandlung mit viel Wasser geht die Farbe von 
braun in gelb tiber. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff indert sich 
dabei nicht. Die Hydrolyse mit Wasser wurde derart durchgefiihrt, 
10—80g des braunen Korpers in 1—3 Liter Wasser aufgeschlimmt, 
bei Zimmertemperatur geschiittelt, abfiltriert und mit Wasser aus- 
gewaschen wurden. 


Tabelle 2 

|. Bi: Bi(V):Na:H,O | Na-Zahl 
Nr. /o Bi,O; (aktiv) | Na,O «ges. ber. primar 
38 71,72 4,78 9.06 | 1:0,97:0.95:2.6 
39 71,10 4,60 9,22 1: 0,96: 0,98 : 2,7 3,26 
40 65,37 4,13 | 827 | 1:0,92:0,95:4,6 4,40 
41 73,83 4,81 | 10,85 (| 1:0,95:1,11:1,8 3,81 
42 67,23 4,38 | 11,25 | 1:0,95: 1,26:3,3 . 
43 79,55 5,02 10,16 1:0,92:0,95:0,9 
44 77,50 4,88 10,19 | 1:0,92:0,99:1,2 4,79 
45 79,80 5,41 11,92 | 1:0,99:1,12:0,5 ‘ 


Die Zusammensetzung der gelben Hydrolysenprodukte ist aus 
Tabelle 2 (Nr. 388—43) ersichtlich; in der letzten Spalte sind die Na- 
Verhaltniszahlen eiiger Ausgangspriparate angegeben. Es entsteht 
offenbar ein Natriummetabismutat NaBiO,-aq, das entsprechend 
dem Ausgangsprodukt noch 3—8®/, Bi in 3-wertiger Form enthilt. 


Statt mit H,O kann man die Alkaliabspaltung auch mit Methanol 
durchfiihren (Nr. 44 und 45). Bei der Einwirkung von heifem Methanol 
geht der Gehalt an aktivem Sauerstoff etwas zuriick. Am besten 
arbeitet man mit gekiihltem Methanol (etwa 0°). Im Gegensatz zu 
den braunen Primarprodukten andern die bei der Oxydation in ver- 
diinnterer Lauge erhaltenen schwarzgriinen bis schwarzen Priiparate 
mit unter 90°/, Bi(V) bei der Behandlung mit Methanol (83—5 g mit 
200—400 ccm Methanol) ihre Farbe kaum. Wie aus Tabelle 3 er- 
sichtlch, wird bei diesen Priparaten ziemlich genau soviel Alkali 
durch Methanol abgespalten, daf das Verhiltnis des 5-wertigen Bi 
zu Na im Sekundarprodukt mit geringen Abweichungen stets 1:1 ist. 


Tabelle 3 
Ausgangsprodukt nach Behandlung mit Methanol 
: | Bi ges. : Bi(V): Na: H,O | Bi ges. : Bi(V): Na: H,O 
46 1: 0,92: 1,01: 2,5 1: 0,91: 0,92: 1,2 
47 1: 0,88: 1,20: 2,3 | 1: 0,88:0,90: 1,4 
47a 1: 0,88: 0,90: 1,4 1: 0,87: 0,88: 1,3 
48 | 1 : 0,87 : 0,85: 0,9 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 27 
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Die Praparate mit 25—90°/, 5-wertigem Bi (vgl. auch Tabelle 1) 
zeigen mit sinkendem Bi(\V)-Gehalt einen fast kontinuierlichen 
Ubergang der Farbe von braungriin iiber dunkelgriin, griinschwarz 
nach schwarz. Sie sind im Mikroskop eindeutig kristallin und fil- 
trieren daher auch sehr gut. Man kann sie, sofern man nicht einfach 
Sauerstoff-Fehlstellen annehmen will, als Ubergangsreihe zwischen 
Bi,O, und Bi,O, auffassen. Der saure Charakter von Bi,O, bedingt 
den gleichzeitigen Einbau von Na,O in das Gitter, und zwar bei Pra- 
paraten mit tiber 70°/, 5-wertigem Bi im stéchiometrischen Verhaltnis 
Bi(V): Na = 1:1; auBerdem enthalten sie noch wechselnde Mengen 
H,O. Wie réntgenographische Vergleichsaufnahmen von 
kristallinem Bi,O,, gelbem Bi,O, ,,Merck“*, Bi,O,;-aq (vgl. S. 409) und 
NaBiO, einerseits und der griinschwarzen Praiparate mit 3- und 
5-wertigem Bi andererseits ergaben, zeigen diese ein eigenes Linien- 
muster, das mit keinem der anderen aufgenommenen Verbindungen 
identisch ist. Die Réntgenogramme der Priparate selbst sind unter 
sich mit ganz geringen Abweichungen in den Linienabsténden auch 
bei stark wechselndem Gehalt an 5-wertigem Bi gleich. Stellt man 
diese schwarzen 8- und 5-wertiges Bi enthaltenden Verbindungen in 
Kalilauge her (vgl. 8. 404), so enthalten sie statt Na,O K,O, ohne daB 
dadurch das réntgenographische Bild geandert wiirde. 


Darstellung von Bi(Ill)-freiem Natriummetabismutat 


Friihere Autoren, die ebenfalls Natrrambismutatniederschlige mit 
einem erheblichen Gehalt an 3-wertigem Wismut erhalten hatten, ver- 
suchten dieses mit Salpeterséiure auszuziehen. Derartige Versuche sind 
erfolglos, weil dabei nicht so sehr das 3-wertige Wismut herausgelést, 
als vielmehr das Alkali weitgehend abgespalten wird; das so inter- 
mediir entstehende Bi,O;-aq erleidet gleichzeitig durch Sauerstoff- 
abspaltung erhebliche Zersetzung (vgl. 8. 406ff.). In Anbetracht der 
nicht unerheblichen Léslichkeit von Bi,O, in starker Lauge versuchten 
wir den primaéren Oxydationsprodukten oder besser den durch Ein- 
wirkung von H,O oder Methanol daraus hergestellten Préparaten mit 
85-959), 5-wertigem Bi das darin enthaltene 3-wertige Bi dadurch zu 
entziehen, daB diese mit hoch konzentrierter Lauge gekocht wurden. 
Tatsachlich gelingt es auf diese Weise Natriumbismutat herzustellen, 
das mit Sicherheit 98—100°/, des Wismuts in 5-wertiger Form enthalt. 


Bei den Versuchen 49—58 (Tabelle 4) wurden 10—30 g des Aus- 
gangsmaterials mit 300—600 ccm 40—50°/jiger Natronlauge (genaue 
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Tabelle 4 

Nr. | Bi: Bi Nas NaOH H.O Farbe 

| ges. 5-wertig | ges. 5-wertig — 
49 1:0,92:0,90 40. 1: 0,91: 1,68: 2,1 gelb 
50 1: 0,92: 0,95 40) 1: 0,96: 1,70: 2,9 gelb 
51 1:0,92: 0,90 45 1: 0,99: 1,64: 1,3 
52 | 1:0,87:0,85 47 1: 0,93: 1,98: 1,2 gelb 
53 | 1: O87: O,85 48 1: 0,98 : 2,50: 2,1 rotgelb 
54 1: O,87: O,85 | 49 1: 0,99: 3,89: 1,7 hellbraun 
55 | 1:0,92:0,.90 50 1:1,00:4,0 :3,] braun 
56 1: 0,92: 0,95 50 1:0,99:4,8 :5,3 braun 
57 | 1: 0,95: 1,26 50 braun 
58 | 1: 0,56: 0,51 | 50 | 1: 0,98 : 4,33: 3,4 braun 


Konzentrationsangabe in der Spalte ,,°/, NaQH*') 830—60 Minuten am 
RickfluBkihler gekocht, abfiltriert, mit heiber 40°%/,iger Natronlauge 
kurz gewaschen und auf Ton im leeren Exsikkator getrocknet. Man 
erhalt so bei Verwendung von 48—50°/,iger Natronlauge ein Bismutat, 
das mindestens 98, meist 99—100°/, des Wismuts in 5-wertiger Form 
enthalt. Besonders bemerkenswert ist Versuch 58, bei dem auf diese 
Weise ein Praéparat mit nur 56°, 5-wertigem Bi (schwarz) in ein 
98°/,iges Bismutat ubergefiihrt werden konnte. Man hatte erwarten 
kénnen, daf bei der Einwirkung von 45—50°/,iger siedender Natron- 
lauge ein hinsichtlich der Na-Verhaltniszah] definiertes Na-Bismutat 
entstehen wiirde. Statt dessen zeigt Tabelle 4, dai die Na-Zahl in 
Abhangigkeit von der Laugenkonzentration von 1,7 Na bis 4,8 Na 
auf 1 Bi innerhalb dieses relativ kleinen NaOQH-Konzentrations- 
intervalls ansteigt; durch etwa anhaftende Lauge ist dieser grobe 
Unterschied keinesfalls zu erkliren, da alle Praparate gleichmibig 
mit heiBer 40°/,iger Natronlauge gewaschen wurden. Auferdem sind 
diese Bodenkérper zumeist mikrokristallin und gut filtrierbar und 
kénnen daher auf Ton weitgehend von anhaftender Lauge befreit 
werden. Mit der Na-Zahl andert sich auch die Farbe der Priaparate; 
mit 1—2 Na auf 1 Bi sind sie gelb, die alkalireicheren mit mehr als 
3 Na dagegen braun. SchlieBlich zeigt auch der Wassergehalt erheb- 
liche Unterschiede. 

Wie schon §. 397 gezeigt wurde, entsteht bei der Einwirkung von 
Wasser auf die braunen alkalireichen Rohbismutate durch Hydrolyse 
gelbes Natriummetabismutat. Man kann diese hydrolytische 
Spaltung nun auch auf die durch Behandlung mit 50°%/,iger siedender 
Natronlauge von 3-wertigem Bi befreiten Bismutate anwenden und 
bekommt so schlieBlich reines Natriummetabismutat in Form eines 
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gelben mikrokristallinen Pulvers. Nach dieser Methode kénnen leicht 
groBere Mengen dieser Verbindung dargestellt werden, wie das nach- 
folgende Beispiel zeigt: 170 g¢ Bi,O, werden in 1,5 Liter 40°%iger 
Natronlauge aufgeschlimmt und siedend unter kraftigem Riithren 
durch langsame Zugabe von 400 g Brom oxydiert. Der gut filtrierende, 
braune Niederschlag wird mit 40°/,ger Natronlauge zur Entfernung 
der Bi(III)-haltigen Mutterlauge ausgewaschen, in 3 Liter H,O sus- 
pendiert und einige Zeit geschiittelt. Die Farbe des Niederschlags 
geht dabei in hellbraun bis gelb ber. Der abfiltrierte Niederschlag 
wird in 1,5 Liter etwa 53°/,iger Natronlauge eingetragen und das 
Gemisch eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Der sehr 
gut filtrierende braune, mikrokristalline Bodenkérper wird mit 50°/,iger 
heiber Lauge gewaschen und noch feucht in 3 Liter Wasser eingetragen. 
Man schiittelt emige Zeit, labt absitzen und filtriert den gelben Nieder- 
schlag ab, wascht reichlich mit H,O aus und trocknet auf Ton an 
der Luft oder im Exsikkator. Ausbeute: etwa 170 g. Bei der Analyse 
wurden gefunden: 66,78°/, Bi,O,, 4,53°/, aktiver Sauerstoff, 8,86°/, 
Na,O, als Differenz errechnet 19,83°/, H,O; Bi ges.: Bi (5-wertig) : 
Na: H,O = 1:0,99:1,00:3,8 entsprechend der Formel NaBiO,- 
3,5H,O. Bei mehreren scheinbar gleichen Darstellungen wurde der 
Wassergehalt sehr verschieden gefunden, schwankend zwischen 0 
und 5 H,O (gef. durch direkte H,O-Bestimmung, z. B. 0,72°/, = 
0,12 Mol baw. 24,80°/, = 5,25 Mol). Offenbar existieren verschiedene 
Hydrate, deren Existenzbereiche nicht weiter untersucht wurden. 
Bei dem oben angegebenen Beispiel der Darstellung von NaBiO,-aq 
unter Verwendung von 170 g Bi,O, sollte man eine gréBere Ausbeute 
erwarten. Bei der Kinwirkung der siedenden 53°/,igen Natronlauge 
wird aus dem hydrolysierten Primairprodukt jedoch nicht nur das 
in 8-wertiger Form darin enthaltene Bi herausgelést, sondern es geht 
unter der Wirkung der heiBen Lauge auch ein kleinerer Teil des 
5-wertigen Bi unter Sauerstoffabspaltung in Lésung, wodurch die Aus- 


beute an NaBiO, etwas verringert wird. 


Das Verhaltnis Bi: Na in Abhangigkeit von der Laugen- 
konzentration 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, daB bei der hydro- 
lytischen Spaltung alkalireicherer Natriumbismutate als Bodenkorper 
gelbes Natriummetabismutat entsteht. Die bei der Einwirkung von 
40—50°/,iger siedender Natronlauge auf ,,Rohbismutat*’ als Boden- 
kérper auftretenden Natriumbismutate (Tabelle 4) ergaben bei der 
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Analyse recht verschiedene, keineswegs ganzzahlige Na-Verhaltnis- 
zahlen. Zur Klarung dieser Verhialtnisse wurde eine besondere Ver- 
suchsreihe durchgefiihrt; in 3 Ansitzen wurden als Ausgangsmaterial 
etwa 500 g reines Natriummetabismutat mit 99—100°/, 5-wertigem Bi 
dargestellt. Je 20g davon wurden mit Natronlauge verschiedener 
Konzentration 1/,—2 Stunden am RickfluBkihler gekocht, abfiltriert, 
mit Lauge gleicher Konzentration gewaschen und auf Ton getrocknet 
(Tabelle 5). 


Tabelle 5 
Laugen- Bodenkorper 
Nr. | Zeit | Bi: Na: H.O Farbe 
(Std.) Bi,O; |*/. akt. O} Na,O “(als Diff ber.) 
59 0 | % | 81,96 | 5,34 | 10,51 | 1:0,96:0,4 | griingelb 
60 25 | 2 | 77,20 | 5,21 | 10,63 1:1,04:1,2 | gelb 
61 5 | 2 75,7 | 5,12 | 11,24 | 1:1,12:1,4 | gelb 
62 10 | 4,78 | 10,93 1:1,15:2,4 gelb 
63 10 | YY, | 77,27 5,24 12,51 1:1,22:0,8 | gelb 
64 25 | 70,56 4.83 13,75 1: 1,46:2,0 | gelb 
65 30 | 72,88 5,01 14,37 1: 1,48: 1,4 gelb 
66 30 1 | 69,68 | 4,76 | 12,65 1:1,37:2.4 | gelbgriin 
67 40 1), | 72,00 | 4,98 15,30 1:1,60:1,4 | gelb 
68 4) 2 68,75 | 4,73 | 15,31 1:1,67:2,1 | gelb 
69 50 l 56,93 3,14 | 25,48 1: 3,36: 1.6 | braun 
70 50 45,63 3,12 43,65 1: 7,19: 2,2 brau 


Die Praparate (Nr. 59—70) enthielten stets 98—100°/, des 
Wismuts in 5-wertiger Form. Die Verhialtniszahl fiir H,O wurde aus 
der Differenz errechnet. Die Er- a 


gebnisse dieser Reihe und der Ver- | . 
suche 49—58 (Tabelle 4) sind in | 4 
der graphischen Darstellung der 
Abhingigkeit der Na-Verhiltnis- 

zahl von der Laugenkonzentration | 
am besten zu iibersehen (Abb. 1); &y sates | 
es ist dabei zu beachten, daB alle 8 | mm | 
Bodenkérper anhaftendes NaOH 

enthalten, das aber auch bei der 
héchsten NaOH - Konzentration 
nach unseren Erfahrungen nicht Abb.1. Abhangigkeit der Na- 
mehr als 0,3 Mol betragt. Zahl von der Laugenkonzentration 


Man erkennt, dab in dem weiten Konzentrationsbereich von 2,5 
bis etwa 45°/jiger Natronlauge die Na-Verhiltniszahl des Boden- 
kérpers fast linear von 1,0 bis etwa 1,5 Na, also verhaltnismafig nur 
wenig ansteigt. Die Bodenkérper sind ohne Ausnahme gelb. In 
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50°/jiger Lauge dagegen erhailt man braunes Bismutat mit stark 
wechselnden Verhaltniszahlen, deren untere Grenze bei 3,0 Na liegt, 
wihrend als héchste Zahl sogar 7,2 Na auf 1 Bi gefunden wurden. 
Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen bei der Darstellung der 
Rohbismutate. Auch hier wurden bei der Oxydation mit NaOCl oder 
Br, in 50°/jiger Lauge Na-Verhiiltniszahlen zwischen 3,0 und 5,5 ge- 
funden. Danach existieren 2 Typen des Natriumbismutats: 


1. Gelbes Natriummetabismutat, das als Bodenk6érper in siedender 
Natronlauge bis etwa 45°/, auftritt, jedoch mit steigender Laugen- 
konzentration aus der Lésung zusitzlich bis 1/, Mol NaOH addiert, 
so dali die obere Grenzverbindung als NaBiO,-+/, NaOH-aq_for- 
muliert werden kann. 


2. Braunes Trinatriumbismutat, das als solches mit Verhaltnis- 
zahlen 3,1—3,3 Na auf 1 Bi gelegentlich erhalten wird; meist addiert 
jedoch auch dieses Bismutat sehr erhebliche, stark wechselnde Mengen 
NaOH, und zwar bis zu 4 Mol (Nr. 50). Es muB betont werden, dab 
diese braunen Bismutate meist recht gut filtrieren und deutlich mikro- 
kristalline Beschaffenheit aufweisen. So filtrierte Nr. 50 ausgezeichnet 
und wurde iiberdies mit heiBer 40°/,iger Lauge gewaschen. Das iiber 
3 hinausgehende Na ist daher mit Sicherheit nicht etwa nur anhaftend, 
sondern tatsachlich chemisch gebunden. 


Das von E. Zrntt und K. ScHerner thermisch dargestellte 
wasserfreie Trinatriumbismutat ist iibrigens nach miindlicher Aus- 
kunft von E. Zrnru ebenfalls befahigt, wechselnde Mengen Na,O noch 
zusitzlich auberordentlich leicht anzulagern. SchlieBlich zeigt die 
Literatur iiber Na-Antimonate, daf auch hier im Saéure-Basenverhaltnis 
ziemlich komplizierte Verhaltnisse vorliegen. Es sei auch an die Unter- 
suchungen von H. Menzex und E. von Sanur!) und H. Menzev und 
W. HaGen?) erinnert, die beim tertiéren Natriumphosphat und Arsenat 
eine von ihnen als Pseudotertiirsalz bezeichnete kristalline Phase fest- 
stellten mit einem Verhiltnis Na,O: P,O; (As,O;) > 3,0. Versuch 
Nr. 59 schlieBlich zeigt, daB NaBiO,-aq beim langeren Kochen mit 
H,O langsam Alkali abspaltet; entsprechend wird auch Sauerstoff 
abgegeben. Zwei weitere mit 45 bzw. 50°%/,iger Natronlauge unter 
Rithren bei 100° durchgefiihrte Versuche ergaben Bi: Na = 1: 2,51 
baw. 4,17. 


') H. Menzer u. E. von Sanur, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 


48 (1937), 104. 
*) H. Menzer u. W. Hacen, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 49. 
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Kaliummetabismutat 


Das dem Na-Metabismutat entsprechende Kaliumsalz ist unter 
geeigneten Versuchsbedingungen sehr viel leichter in reiner Form dar- 
zustellen als die Natriumverbindung. Man erhalt es unmittelbar durch 
Oxydation von Bi,O, mit viel iiberschiissigem Brom in siedender 
33—60°%iger Kalilauge. 165g Bi,O, werden in 1,5 Liter 50°/jiger 
Kalilauge siedend unter Riihren am RickfluBbkiihler durch Zutropfen 
von 500 g Br, oxydiert. Das gelbe Bi,O, geht in einen dunkelvioletten 
Bodenk6érper tiber. Man verdiinnt mit 500 ccm heiber 40°/,iger Lauge, 
filtriert und wascht mit der gleichen Lauge nach. Der Niederschlag 
enthalt neben Kaliumbismutat noch ziemlich viel KBr; er wird deshalb 
in 3—5 Liter kaltem H,O aufgeschlimmt und nach Stunden dekan- 
tiert, filtriert, mit kaltem H,O gewaschen und im Exsikkator tiber 
H,SO, getrocknet. Bei der Behandlung mit H,O geht die Farbe des 
Niederschlags allmahlich von dunkelviolett in ein leuchtendes Rot 
iiber. Die Ausbeute betriigt etwa 205 g. Das so dargestellte Kalium- 
metabismutat hat die Formel KBiQ,-1/, H,O (Tabelle 6, Versuch 71 
bis 75). 


Tabelle 6 
Bodenkérper 
Nr. | o/, | Bi: Bi(V): K: H,O | Farbe 
| Bi,O, | Oakt. K,O | ges. | 
71| 60 | 76,60 | 5,18 | 15,43) 2,9 | 1:0,99:1,00:0,49 | rot 
72| 58 | 77,16 | 5,27 | 15,42 2,2 | 1:0,99:0,99:0,37 | rot 
73| 55 76,94 | 5,24 | 15,94 1: 0,99: 1,02: 0,33 rot 
174| 50 | 78,10 | 5,29 | 15,63 | 2,07 | 1:0,99:0,99:0,34 | rot 
75 | 50 | 77,53 | 5,25 15,73 | 2,20 | 1:0,99:1,00:0,37 rot 
76-50 75,01 | 5,05 | 16,48 | 3,46 | 1: 0,98: 1,09:0,59 | dunkel- 
| |  violett 
77| 33 | 71,95 | 4,88 | 13,90 | 9,50 | 1:0,99:0,96:1,71 | rot 
78 | 25 | 81,25 | 3,50 7,65 | 7,70  1:0,63:0,47:1,23 | schwarz 
79 «15 «| 95,53 | 0,80 | 1,18 | 2,49 | 1:0,12:0,06:0,34 | schwarz 
0 | 79,75 | 4,98 | 11,70 | 3,78 1: 0,91:0,73:0,62 | rot 


Der Wassergehalt wurde teils bestimmt, teils als Differenz er- 
rechnet. Er betrug bei zahlreichen Darstellungen niemals weniger als 
0,33 Mol und schwankte zwischen 0,3 und 0,6 Mol. Das dunkelviolette 
primire Oxydationsprodukt kann durch Waschen mit viel heiber 
40°/,iger Lauge frei von Bromsalzen erhalten werden. Die Analyse 
(Nr. 76) ergibt ebenfalls die Formel KBiO, mit 3/,, eventuell +/, H,O; 
naturgemaB enthalt es etwas anhaftendes KOH (0,09 Mol). 

Beim Kaliumsalz entsteht also von vornherein auch in konzen- 
triertester Lauge das Metabismutat; es wird nicht erst wie beim 
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Na-Salz durch die Hydrolyse aus tertifrem, auBerdem noch iiber- 
schussiges NaOH enthaltendem Orthobismutat gebildet. Es ist daher, 
wie Versuche zeigten, auch nicht mdglich, durch Kochen des roten 
Metabismutats mit 40—60°/,iger Lauge ein Orthobismutat dar- 
zustellen. Die bei der Behandlung mit H,O im Laufe von Stunden 
eintretende Anderung der Farbe von dunkelviolett nach rot ist 
insofern merkwirdig, als sich hierbei die Zusammensetzung des Bis- 
mutats scheinbar nicht andert. Tatsachlich tritt dabei aber doch wohl 
eine meist analytisch kaum in Erscheinung tretende Hydrolyse ein, 
derzufolge gelegentlich Praparate mit nur 0,92—0,96 K auf 1 Bi 
erhalten wurden. Diese hydrolytische Abspaltung von K kann durch 
Kochen mit mehrfach gewechseltem H,O einen recht erheblichen 
Betrag unter gleichzeitigem Sauerstoffverlust annehmen (Versuch 80). 

Aus 83°/,iger Kalilauge (Versuch 77) erhalt man ein wasserreicheres 
KBiO,, bei dem lufttrocken 1,71 Mol H,O gefunden wurden, von denen 
1,34 uber H,SO, abgegeben wurden, wahrend 0,37 zuriickblieben. Dieser 
eigentiimliche, stets auch beim scharfen Trocknen tiber H,SO, ver- 
bleibende Rest von 4/,; Mol H,O legt nahe, dieses H,O nicht lediglch 
als Hydratwasser aufzufassen. Man kame dann fiir KBiO,-2/, H,O 
gi einem Polybismutat der Formel K,H,Bi,0,,. Derartige Ver- 
bindungen wurden auch bei den Antimonaten beschrieben. Praparat 
Nr. 77 ware dann das Trihydrat dieser Verbindung. Fihrt man die 
Oxydation von Bi,O, in Kalilauge geringerer Konzentration (Versuch78 
und 79) durch, so erhilt man schwarze Bodenkérper, die den aus 
Natronlauge erhaltenen vollkommen entsprechen. 

Die Léslichkeit von Bi,O, ist im 50°/,iger Kahlauge sehr viel 
kleiner als in Natronlauge gleicher Konzentration. Gibt man zu einer 
solchen Lésung 20°/,ige KOCI-Lésung, so verindert sie sich infolge der 
geringen Bi(III)-Konzentration zunachst nicht, sehr allmahlich 
scheidet sich dann wenig KBiO, aus mit 90—95°/, 5-wertigem Bi. 


Metabismutate von Ca, Ba und Ag 


Durch doppelte Umsetzung von in H,O aufgeschlimmtem Alkali- 
metabismutat mit Salzlésungen anderer Metalle lassen sich Meta- 
bismutate der Erdalkalien und der Schwermetalle darstellen. Dabei 
beobachtet man im allgemeinen, wie Handversuche mit einer Reihe 
von Metallsalzlésungen zeigten, eine Farbanderung des Bodenkorpers. 
Damit die Umsetzung quantitativ verlauft, ist es oft notwendig, das 
Gemisch einige Zeit am RiickfluBkihler zu kochen. Naher untersucht 
wurden lediglich die Reaktionsprodukte mit Ca-, Ba- und Ag-Salzlésung. 
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Calciummetabismutat. Gelbes NaBiO,-aq farbt sich beim 
Schiitteln mit kalter verdiinnter CaCl,-Lésung langsam, mit heiber 
konzentrierter Loésung sehr schnell orange. Zur Darstellung des 
Calciummetabismutats werden 20g NaBiO,:aq 45 Minuten unter 
Riihren mit einer Lésung von 150 cem H,O + 150g CaCl,-6H,O 
gekocht; das feinkristalline, orange gefarbte Salz wird abfiltriert, mit 
H,O gewaschen und tiber H,SO, getrocknet: gef. 74,40°, Bui,O,, 
4,899/, O aktiv, 9,66°/, CaO, 11,05°/, H,O als Differenz ber. — Bi ges. : 
Bi(V): Ca: H,O = 1: 0,96: 0,54: 1,92 entsprechend Ca(BiO,),-4H,0. 
Die Umsetzung mit KBiO, verlauft allgemein trager als mit NabBiO,. 
Rotes KBiO,-1/,H,O wurde 40 Stunden mit der oben angegebenen 
CaCl,-Lésung bei Zimmertemperatur geschiittelt ; im ausgewaschenen 
Bodenkérper sind nur Spuren Ca nachweisbar. 

Kocht man dasselbe Gemisch (5g KBiO,, 50g H,O, 50 g CaCl,- 
6H,O) 2 Stunden am RiickfluBbkiihler, so andert sich die rote Farbe 
kaum. Der mit heiBem H,O gewaschene, auf Ton getrocknete Boden- 
koérper enthalt 78,13°/, Bi,O,, 4,94°/, O aktiv, 4,40°/, CaO, $,42°/, K,O, 
4,11°/, H,O (ber.); Bi ges. : Bi(V): Ca: K: H,O = 1: 0,92: 0,24: 0,58 : 
0,67. Es wird also nur die Halfte des Kaliums durch Ca ersetzt; 
als Bodenkérper entsteht ein Kaliumcalciummetabismutat: 
K,Ca(BiO,),-2H,O. Allgemein beobachtet man iiberdies, daB bei der- 
artigen Umsetzungen stets ein geringer Verlust an aktivem Sauerstoff 
unter Ubergang von Bi(V) nach Bi(III) eintritt. Die fiir die Um- 
setzung verwendeten Alkalibismutate enthielten stets mundestens 
98°/, Bi in 5-wertiger Form. 

Bariummetabismutat. 20 g NaBiO,-aq werden mit 300 cem 
15%/,iger BaCl,-Lésung 30—60 Minuten am Riickflubkiihler gekocht. 
Der orange gefarbte Bodenkérper wird mit heibem Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet. Gef.: 65,01°/, Bi,O3, 4,38°/, O aktiv, 20,17°/, 
BaO, 10,44°9/, H,O; Bi ges.: Bi(V): Ba: H,O = 1: 0,97: 0,47: 2,08. 
Es bildet sich die dem Calciummetabismutat entsprechende Ver- 
bindung Ba(Bi0,),-4H,0O; auberdem scheint noch ein héheres Hydrat 
zu existieren (gef.: Bi: Ba: = 1: 0,50: 3,87). Die Umsetzung 
von BaCl, mit KBiO, verlauft unvollstandig. Die unmittelbare Uber- 
fihrung von Bi,O, in Bariumbismutat durch Oxydation mit Brom 
in heiBer konzentrierter Barytlésung gelang nicht. Man erhalt dabei 
einen orange gefairbten Bodenkérper, der nur 10—20°/, des Wismuts 
in 5-wertiger Form enthalt und nur sehr wenig Ba. 

Silberbismutat. Gibt man zu einer waBrigen Aufschlammung 
von Na- oder K-Metabismutat eime Lésung von AgNO,, so entsteht 
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schon bei gewOhnlicher Temperatur tief schwarz gefirbtes AgBiO,. 
Dabet ist es gleichgiltig, ob man die Umsetzung konzentriert oder in 
grober Verdinnung vornimmt. Im allgemeinen beginnt die Reaktion 
sofort nach der Vermischung und ist nach wenigen Minuten beendet. 
Bei einer Anzahl von Priparaten wurde jedoch beobachtet, daB die 
Schwarzfarbung des Alkalibismutats sehr verzégert erst nach einiger 
Zeit, manchmal erst nach Stunden eintrat. In diesem Falle kann die 
Reaktion durch Zugabe von wenig AgBiO, ausgelést und erheblich 
beschleunigt werden. 


Darstellung von AgBiO,: 20g KBiO,-2/,H,O werden mit 
einer Loésung von 11,5 g AgNO, in 100 cem H,O etwa 1 Stunde bei 
Ziunmmertemperatur geschiittelt, bis der Bodenkérper tiefschwarz ge- 
farbt ist; das abfiltrierte, mit H,O gewaschene und iiber H,SO, ge- 
trocknete Priparat ergab 62,68°/, Bi,O,, 4,23°/, O aktiv, 30,63°/, Ag.O, 
2,299, HO. Bi ges.: Bi(V): Ag: HO = 1: 0,98: 0,98: 0,47. Bei einigen 
anderen Darstellungen wurde bei der Umsetzung ein etwas gréBerer 
Verlust an aktivem Sauerstoff festgestellt. Das Silbersalz enthielt 
93—97°/, Bi in 5-wertiger Form. Der Verlust an aktivem Sauerstoff 
wird noch gréBer, wenn bei der oben angegebenen Darstellung ein 
groBerer AgNO,-Uberschu8 (30 g) angewendet wird. Als niedrigster 
H,O-Wert wurde 0,9°/, H,O gefunden, entsprechend 0,2 Mol. Die 
Verbindung ist daher wohl wasserfrei zu formulieren. Verlauft die 
Reaktion in konzentrierter Lésung momentan, so beobachtet man 
eine deutliche Erwairmung des Gemisches. AgBiO, und KBiO, zeigen 
im Réntgendiagramm gleiches Linienmuster mit gleichen Intensitaten, 
jedoch mit etwas abweichenden Linienabstanden. 


Hohere Wismutoxyde 


Zahlreiche Arbeiten fritherer Autoren befassen sich mit der Frage 
nach Existenz und Zusammensetzung definierter héherer Oxyde des 
Wismuts!). Die angegebenen Befunde sind denkbar widersprechend ; 
es ist daher vollkommen ausgeschlossen, durch das Studium dieser 
Literatur zu einer einigermaBen klaren Erkenntnis der wahren Ver- 
hiltnisse zu gelangen. Es kommt hinzu, daB vor allem bei den alteren 
Arbeiten die analytische Bearbeitung teilweise recht wenig iiberzeugend 
ist. Abgesehen von einigen anderen, komplizierter zusammengesetzten 
héheren Oxyden, die nur vereinzelt beschrieben werden, sind es die 


1) Vgl. Gmetins Handbuch d. anorg. Chem., 8. Aufl. Band Wismut S. 113 
bis 119. 
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beiden Oxyde Bi,O; und Bi,O, bzw. ihre wasserhaltigen Formen, 
deren Darstellung und definierter Charakter immer wieder beschrieben 
und bestritten wird. 

Die vollige Klarung dieser offensichtlich nicht ganz einfachen 
Verhiltnisse erfordert zweifellos eine umfassende, systematische Be- 
arbeitung nach der préparativen und ebenso nach der physikalischen 
Seite. Die voranstehend beschriebene Darstellung von Alkalimeta- 
bismutaten mit 98—100°/, 5-wertigem Bi liefert das priiparative Aus- 
gangsmaterial. 

Die Uberfiithrung von 3-wertigem Wismut in eine héhere Oxy- 
dationsstufe gelingt nach den iibereinstimmenden Angaben aller 
Autoren nur bei Gegenwart von Alkali. Die dabei entstehenden Boden- 
kérper sind stets alkalihaltig. Dieses Alkali kann zum Teil durch ein- 
fache Hydrolyse mit H,O abgespalten werden; zur volligen Abspaltung 
ist jedoch Saureeinwirkung erforderlich. 

Zahlreiche derartige Versuche wurden schon von friiheren Autoren 
durchgefiihrt, allerdings unter Verwendung meist schlecht definierter 
und unvollkommen oxydierter Ausgangsstoffe. 


Die von uns erneut durchgefiihrten Versuche iiber die Einwirkung 
von Séuren auf NaBiO, baw. KBiO, sind in Tabelle 7 (8. 408) wieder- 
gegeben. Die Siure bewirkt zwei praktisch gleichzeitig, aber ver- 
schieden schnell verlaufende Reaktionen: 

1. Die Abspaltung des Alkalis, die keineswegs augenblicklich, 
sondern in Abhingigkeit von ‘'emperatur, Staérke und Konzentration 
der Séure mehr oder weniger schnell und vollstandig erfolgt. 

2. Die Abspaltung von Sauerstoff aus dem freigemachten Oxyd 
Bi,O;-aq, so da ein Teil des Wismuts als dreiwertiges Salz in Losung 
geht. Diese zweite Reaktion verliuft stets langsamer als die erste. 

Es ist sehr bemerkenswert, die Séiureeinwirkung beim Na-Salz 
sehr viel rascher verliuft als beim Kaliummetabismutat, vor allem 
in der Siedehitze. 50 g NaBiO, (Versuch 84) wurden 15 Minuten mit 
750 ccm 30°%,iger HNO, gekocht. Unter heftiger Gasentwicklung trat 
vollkommene Lésung ein, wihrend bei KBiO, im Parallelversuch 
(Nr. 97) 14 Stunden bis zur volligen Auslésung benédtigt wurden. 
50 g NaBiO,g wurden in 2 Liter 20%/,iger siedender HCIO, in 2 Stunden 
gelést, 50 g KBiO, (Nr. 92) ergaben unter gleichen Bedingungen nach 
34 Stunden noch einen Riickstand von 5g. 10 g NaBiO, lésten sich 
in 150 cem 40°,iger HCIO, in 30 Minuten, 10 g KBiO, (Nr. 96) da- 
gegen waren nach 70 Minuten erst etwa zur Halfte in Lésung gegangen. 
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Es ist daher bei NaBiO, vor allem bei der Einwirkung von siedender, 
starker Saéure geradezu schwierig, einen Kochriickstand rechtzeitig 
zu isolieren, wihrend es umgekehrt bei KBiO, erst durch vielstiindiges 
Kochen gelingt, alles in Lésung zu bringen. Ein weiterer Unterschied 
besteht in der Farbe des Reaktionsproduktes: bei NaBiO, ist es 
dunkelbraun, bei KBiO, hellrot bis orange. 


Versuche mit NaBiO, bzw. Na,BiO, (Nr. 80—88) 


Der Gehalt an aktivem Sauerstoff des rechtzeitig isolierten 
Reaktionsproduktes zeigt, dafi in diesem jeweils nur noch 54—74°/, 
des Wismuts in 5-wertiger Form vorhanden waren. Die Abspaltung 
des Alkalis ist (Nr. 81) mit HNO, praktisch vollstandig, mit Kssig- 
siiure (Nr. 82) dagegen nur zu 21°/, unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen erfolgt. Bei Versuch 85 wurde nach E. Zinr. und 
K. ScHEINER (a. a. Q.) dargestelltes Na,BiO, verwendet. Das Reak- 
tionsprodukt entsprach vollkommen dem mit Metabismutat erhaltenen. 
Der Gehalt des Bodenkérpers an 5-wertigem Bi wurde mit fort- 
schreitender Auflésung (Nr. 85—87) verfolgt. Schon bei der ersten 
Kinwirkung (Nr. 85) sank der Gehalt an Bi(V) auf 62°/,. Bei weiterer 
Kinwirkung (Versuch 86 und 87) dagegen ging der Gehalt an Bi(V) 
nur noch wenig zuriick und naherte sich dem Verhiltnis Biges.: Bi(V) = 
1: 0,5 entsprechend Bi,O,-aq. 


Versuche mit KBiO, (Nr. 89—100) 


Durch Kochen von KBiO, mit Saéuren erhalt man auch noch nach 
Stunden eine reichliche Ausbeute eines orange gefirbten Reaktions- 
produktes; ahnlich wie beim Natriumbismutat ergaben sich Ver- 
haltniszahlen fiir Bi(V) von 0,62—0,52, wobei wiederum das Ergebnis 
der zusammengehoérenden Versuche 92 und 93 zu beachten ist, sofern 
auch hier wieder die Annaiherung an den Grenzwert 0,5 zu beobachten 
ist. Hier mu8 ein weiterer Versuch erwaihnt werden, bei dem 100 g 
des schwarzen Praparates Nr. 79 (Tabelle 6) mit einem Gehalt von 
nur 12%, an 5-wertigem Bi mit iiberschiissiger HClO, 45 Minuten 
gekocht wurden. Der schwarzbraune mit H,O gewaschene und iiber 
H,SO, getrocknete Riickstand ergab Bi(ges.): Bi(V) = 1:0,47. Die 
Bi-Verhaltniszahl war also in diesem Falle von 0,12 bis nahe an 0,5 
gestiegen. Die Versuche 98—100 schlieBlich zeigen, dafi man weit- 
gehend alkalifreie Priparate mit iiber 90°/, 5-wertigem Bi, die der 
Formel Bi,O,-aq schon ziemlich nahe kommen, am besten bei tiefer 
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Temperatur erhalt in Ubereinstimmung mit einem von O. Rurr?) be- 
schniebenen Versuch. 

Man kann annehmen, dali es bei weiterer vorsichtiger Prizi- 
sierung der Versuchsbedingungen gelingt, ein noch héher prozentiges 
Bi,O,-aq darzustellen. Die Umsetzung bei mdglichst  tiefer 
Temperatur mit emer starken und ziemlich konzentrierten Saure vor- 
genommen werden, damit das Alkali véllig abgespalten wird. KBiO, 
diirfte geeigneter sein als NaBiO,. Die Gefahr eines wenn auch kleinen 
Verlustes an aktivem Sauerstoff schemt bei jeder Umsetzung der 
Alkalibismutate zu bestehen, wie die Darstellung der Bismutate 
von Ca, Ba und Ag zeigt; fiir die Freimachung der Saure ist sie be- 
sonders gro. Alle bisher in der Literatur als Bi,O; oder dessen Hydrate 
beschriebenen Priparate sind armer an aktivem Sauerstoff, als dieser 
Formel entspricht. 

Das Verhalten der reinen Verbindung bi,O;:aq gegeniiber starken 
Saiuren ergibt sich aus der Reaktion von KBiO, mit derartigen Sauren; 
sie wirde unter Sauerstoffabspaltung und Bildung von Bi(III)-Salz 
allmaéhlich in Lésung gehen. 

Unterbricht man diese langsam verlaufende Reaktion zu irgend- 
einem Zeitpunkt, so lassen sich orange gefairbte Bodenk6rper isoberen, 
deren Gehalt an aktivem Sauerstoff sich mn Abhangigkeit von Tem- 
peratur und Konzentration der Saéure und Dauer der Einwirkung 
andert. Man erhalt so eine Oxydreihe, deren obere Grenzver- 
bindung das hypothetische Bi,O,-aq, deren untere jedoch nicht, 
wie man erwarten kénnte Bi,O,, sondern wasserhaltiges Bi,Oy, ist. 
Diese Grenzverbindung Bi,O,:aq ist wegen des Verlaufs der Saure- 
einwirkung nicht leicht zu bekommen. Kocht man _beispielsweise 
10 g KBiO, 1 Stunde mit iiberschiissiger 10°/,iger HClO, (Versuch 90), 
so erhilt man 7 g eines Bodenkérpers mit Bi(ges.): Bi(V) = 1: 0,62; 
der Gehalt an aktivem Sauerstoff fallt also sehr schnell von 100°/, 
in KBiO, auf 62°/,. Erhéht man bei einem zweiten Versuch die 
Einwirkungsdauer auf 9 Stunden (Versuch 91), so resultieren 5g Boden- 
kérper mit einer Bi(V)-Verhaltniszahl von 0,58. In Versuch 92 und 93 
wurden schlieblich 50 g KBiO, bis auf 5,4 g Riickstand (Sauerstoff- 
zahl 0,58), davon 2,6 g erneut bis zu einem Riickstand von etwa 1 g 
in Lésung gebracht. Dieser entsprach nun endlich mit der Sauerstoff- 
zahl 0,51 nahezu der unteren Grenzverbindung Bi,O,:aq. Die Ein- 
wirkung der kochenden Saure auf KBiO, verlauft zeitlich so, 
mit der ziemlich schnell erfolgenden Alkaliabspaltung sogleich eime 


1) O. Rurr, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 220. 
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starke Sauerstoffabgabe parallel geht, die zu eimem Bodenkérper 
mit 60—70°/, 5-wertigem Bi fiihrt. Die Ausbeute an diesem ist sehr 
gut, da gleichzeitig nur ein kleiner Teil als Bi(II1)-Salz in Lésung 
geht (z. B. bei Versuch Nr. 94 nur etwa 10°, des Gesamtwismuts). 
Diese Bodenkérper mit einer Sauerstoffzahl um 0,6 gehen bei sehr 
langem Kochen mit Séure allmahlich ganz in Lésung; dabei geht 
der Gehalt des jeweiligen Bodenkérpers an aktivem Sauerstoff etwas 
mehr zuriick, als die Auflésung fortschreitet, so dal schlieBlich kurz 
vor der vollstandigen Auflésung kleine Mengen Oxyd isoliert’ werden 
kénnen, die in ihrem Gehalt an aktivem Sauerstoff der Formel 
Bi,O, sehr nahe kommen. Wichtig ist, dafi als Restbodenkorper 
niemals ein Oxyd beobachtet wurde, dessen Sauerstoffgehalt unter 
dem Wert von Bi,O, lag. Somit mu das Oxyd Bi,O,-aq als 
definierte Verbindung betrachtet werden, und zwar als untere 
Grenzverbindung einer oxydischen Reihe zwischen Bi,O,-aq und 
Bi,O;:aq. Es erscheint sicher, dafi man bei geeigneter Wahl der 
Bedingungen der Saureeinwirkung und unter Anwendung einer groben 
Ausgangsmenge von KBiO, die Verbindung Bi,O,-aq rein darstellen 
kann, die dann bei weiterer Saureeinwirkung langsam kongruent unter 
O,-Entwicklung in Lésung geht. 

In der Literatur finden sich schon zahlreiche Angaben iiber 
Darstellung von wasserfreiem oder wasserhaltigem Bi,O,. In den 
meisten Fallen stimmen, wie es nach dem Vorhergehenden verstindlich 
ist, die Analysenangaben nur mehr oder weniger naherungsweise fur 
die Formel Bi,O,:aq; sofern aber der analytische Beleg eimwandfrei 
ist, hat sicher reines, meist wasserhaltiges Bi,O, vorgelegen. Die 
Reproduzierbarkeit der Darstellung ist jedoch nur durch genaueste 
experimentelle Angaben gewihrleistet, die fast stets fehlen. 

Praparate, deren Sauerstoffgehalt zwischen Bi,O, und Bi,O, liegt, 
kénnten Gemische aus diesen Verbindungen sein. Zur Klarung dieser 
Frage wurden Réntgendiagramme von Priparaten mit Bi(ges.) 
: Bi(V)= 1: 0,92; 0,85; 0,65; 0,61 und 0,52 aufgenommen. Es zeigt 
sich, daB das Linienmuster all dieser aus KBiO, hergestellten Priparate 
vollig identisch ist. Auch die Intensitaten sind gleich. Nur in den Linien- 
abstanden zeigen sich eben noch meBbare Unterschiede derart, dab 
die vergleichbaren Abstinde bei einem Praparat mit 92°/, 5-wertigem Bi 
etwas kleiner sind als bei einem 61 oder 52% igen. Danach besitzen 
alle diese Praparate mit wechselndem Gehalt an aktivem Sauerstoff 
das gleiche Gitter. Das ihnen zugehérige Diagramm stimmt gleich- 
zeitig mit dem von KBiO,-1/,H,O bzw. AgBiO, fast vdllig tiberein. 
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Die bisherigen Feststellungen gelten zunachst nur fiir die Reak- 
tionsprodukte von Kaliummetabismutat mit Sauren, deren orange 
bis leuchtend rote Farbe recht charakteristisch ist. Die Reaktion 
von Séure mit Natriummetabismutat fiihrt zu dunkelbraunen, 
wasserhaltigen Oxyden gleicher Zusammensetzung wie bei KBiO,. 
Die Reithe Bi,O,-aq — Bi,O;-aq existiert offenbar in 2 Formen. 
Diese unterscheiden sich nicht nur in der Farbe, und wie oben gezeigt, 
in ihrer Auflésungsgeschwindigkeit bei der Séureeinwirkung, sondern 
auch im Rontgendiagramm. Ein aus Natriummetabismutat durch 
Séiureeinwirkung hergestelltes wasserhaltiges Oxyd mit 60°/, 5-wer- 
tigem Bi leferte ein Réntgendiagramm, das im Linienmuster stark 
abwich von dem Diagramm eines aus KBiO, hergestellten, orange 
gefiirbten, isomeren Oxyds. Ob man daraus auf eine Verschiedenheit 
der dem Natrium- bzw. Kaliummetabismutat zugrunde liegenden 
Wismutsiure schlieben kann, bleibt offen. 


A. Gutsrer und R. Binz!) lieben auf 10 Priparate, die durch 
Oxydation von Bi(OH), in Kalilauge unter verschiedenen Bedingungen 
dargestellt und daher auch verschieden zusammengesetzt waren, 
kurze Zeit heibe, konzentrierte HNO, einwirken. Die Durchrechnung 
der fiir diese getrockneten, scharlachroten Reaktionsprodukte an- 
gegebenen Analysenzahlen ergibt als Durchschnitt Bi(ges.) : Bi(V) : 
H,O = 1: 0,67: 0,54. Die Abweichungen von diesem Durchschnitts- 
wert sind ziemlich gering. Auch wir konnten bei den bisherigen Ver- 
suchen iiber die Einwirkung von heiBer, starker Saéure niemals ein 
Priiparat mit mehr als 67°/, 5-wertigen Bi fassen. Das wiirde bedeuten, 
daB in der Reihe Bi,O,-aq — Bi,O;-aq bei héherer Temperatur nur 
Priiparate mit héchstens 66,7°/, 5-wertigem Bi bestandig waren. Der 
Bi(V)-Verhiltniszahl 0,667 entspricht die Oxydformel Bi,O,, bzw. 
Bi,O,°2 Bi,O;. Nach der Darstellung kann man in der Reihe Bi,O,/ 
Bi,O, 2 Gruppen unterscheiden: 

a) Oxyde mit 66,7—100°/, 5-wertigem Bi, nur bei tiefer Tem- 
peratur erhiltlich. 

b) Oxyde mit 50—66,7°/, 5-wertigem Bi, durch lange Einwirkung 
heiBer Siure darstellbar, wobei mit zunehmender Reaktionszeit die 
Sauerstoffzahl gegen 0,5 geht. 


In neuerer Zeit haben Worstey und Rosertson?) die Dar- 
stellung von Bi,O,, Bi,O; und sogar Bi,O, durch Einwirkung von heiber 


') A. Gurprer u. R. Binz, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 162. 
2) R.R. Le G. Worstey u. P.W. Ropertson, J. Chem. Soc. 117 (1920), 66. 
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HNO, auf primére Oxydationsprodukte beschrieben. Ihre Fest- 
stellungen widersprechen trotz der angegebenen Analysenzahlen so 
vollkommen den Ergebnissen zahlreicher friiherer Autoren’) wie 
unseren eigenen, daB die Richtigkeit der Angaben von Wors.Lrey 
und RoBertTsoN stirkstens bezweifelt werden mub. Die Beschreibung 
der Versuche ist so ungenau, dab eine genaue Nacharbeitung unmdg- 
lich ist. 


Wir sind zur Zeit damit beschaftigt, die Frage der hdheren 
Wismutoxyde weiter zu kliren. 


Zusammenfassung 

1. Die Oxydation von 3-wertigem Wismut in Natronlauge wird 
in Abhangigkeit von Oxydationsmittel, Temperatur und Konzen- 
tration der Lauge untersucht. In Natronlauge mit 25—50°/, NaOH 
erhalt man bei Temperaturen iiber 100° durch Oxydation mit viel 
iiberschiissigem NaOCl oder Brom braune Reaktionsprodukte, die 
92—97°/, des Wismuts in 5-wertiger Form enthalten. Ihr mit der 
Laugenkonzentration wechselnder Gehalt an Natrium liegt zwischen 
3 und 6 Na auf 1 Bi. Die Darstellung eines definierten Natrium- 
bismutats mit ausschlieBlich 5-wertigem Bi gelingt auf diese Weise 
nicht. Fihrt man die Oxydation in verdiinnterer Natronlauge mit 
5—22°/, NaOH durch, so resultieren in Abhingigkeit vom Gehalt 
an 5-wertigem Bi dunkelgriine bis schwarze Oxydationsprodukte mit 
30—90°/, 5-wertigem Bi und einem Gehalt an Alkali zwischen 0,1 
und 0,9 Na auf 1 Bi-Atom. 

2. Durch Behandlung der Reaktionsprodukte mit Wasser oder 
kaltem Methanol wird der Gehalt an 5-wertigem Wismut nicht 
geindert. Die braunen, alkalireichen Natriumbismutate spalten dabei 
infolge Hydrolyse NaOH ab und gehen in gelbes Natriummetabismutat 
uber mit einem dem Ausgangsmaterial entsprechenden Gehalt an 
5-wertigem Bi (92—97%,). Die schwarzen Oxydationsprodukte geben 
nur anhaftendes NaOH ab; die alkalireicheren mit etwa 0,5—0,9 Na 
auf 1 Bi enthalten nach der Behandlung mit Wasser Bi(V): Na im 
Verhaltnis 1:1. Ihr Réntgendiagramm ist von dem des Bi,O, bzw. 
NaBiO, verschieden. 

3. Reines Natriummetabismutat (NaBiO,-aq) mit 99—100°/, 
5-wertigem Bi erhailt man durch Kochen des unter 2. angefiihrten 
gelben Rohbismutats mit etwa 50°/,iger Natronlauge und anschlieBende 


') Vgl. auch C. E. Corrrets u. E. Woopwarp, Pharmac. J. 457 (1923), 80. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 28 
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Hydrolyse mit viel Wasser. Die heiBe konzentrierte Lauge lést dabei 
aus dem Rohbismutat den in 3-wertiger Form vorliegenden Teil des 
Wismuts heraus. NaBiO, existiert wasserfrei und in Form von 
Hydraten. 

4. Natriummetabismutat ist in 2,5—40°/,iger siedender Natron- 
lauge als Bodenk6érper besténdig. Es kann bis 0,5 Mol NaOH in 
Abhangigkeit von der Laugenkonzentration zusiatzlich binden. In 
mindestens 48°/,iger siedender Natronlauge geht das gelbe Meta- 
bismutat in braunes Trinatriumorthobismutat itiber, das seinerseits 
noch erhebliche Mengen NaOH addieren kann. 

5. Die Darstellung von reinem Kaliummetabismutat KBi0,- 
1/4, H,O wird beschrieben. Oxydationen in verdiinnterer Kalilauge 
liefern wie in Natronlauge schwarze, kaliumhaltige Reaktionsprodukte 
wechselnder Zusammensetzung. 

6. Durch doppelte Umsetzung der Alkalimetabismutate mit 
Lésungen von Erdalkali- oder Schwermetallsalzen kénnen Meta- 
bismutate dieser Metalle gewonnen werden. So wurden die orange 
gefirbten Metabismutate von Calcium und Barium und das schwarze 
Silbersalz AgBiO, dargestellt. 

7. Die Frage nach der Existenz héherer Wismutoxyde bzw. 
ihrer Hydratformen, wie man sie in wechselnder Zusammensetzung bei 
der EKinwirkung von Sauren auf Alkalibismutat erhalt, wird grund- 
siitzlich geklirt. Natrium- und Kaliumbismutat liefern bei dieser 
Umsetzung Reaktionsprodukte gleicher Zusammensetzung, die sich 
jedoch in Farbe, Réntgendiagramm und chemischem Verhalten unter- 
scheiden. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1941. 
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Die Literatur tber Thoriumsulfide?) geht bis auf Berzetius 
‘it zuriuck ; doch sind analysenreine Priparate bisher noch nicht erhalten 
worden. Von WARTENBERG®), der auch, wie BERzELIus, die Synthese 


‘ aus den Elementen durchfiihrte, konnte indessen mit einem 85°/,igen 
Thoriummetall erweisen, in seinem Reaktionsprodukte ein 
Thoriumdisulfid vorlag. Dusorn*) stelite etwa gleichzeitig ein 
Thoriumdisulfid durch Einwirkung von H,5 auf ThCl,/ NaCl dar; 
~ indessen war dieses nicht frei von Oxysulfid. 
2. Da uns durch Liebenswiirdigkeit von Herrn J. H. pe Borr, 
o Eindhoven, reinstes Thoriummetall zur Verfiigung gestellt wurde, 
h wie wir es schon fiir die Synthese von Thoriumphosphiden®) benutzen 
konnten, war es unschwer, einwandfreie Thoriumpriparate zu er- 
halten und zu untersuchen. Wie sich ergab, bestehen mindestens 
4 Thoriumsulfide, némlich aufer dem Disulfid ein Polysulfid und 


é. zwei Subsulfide. 


|. Thoriumdisulfid und Praparate mit S > 2 


§1. Zur Darstellung der ThS,-Praparate wurden Feilspine 
von Eindhovener Thorium mit der stéchiometrisch bemessenen Menge 
reinsten Schwefels im Druckversuch erhitzt. Das Reaktionsgefil, 
ein K-Masse-Rohrtiegel im Quarzrohr eingeschlossen, wurde mittels 


1) Beitrag 97: W. Bitrz, Zur Problematik der systematischen Verwandt- 
schaftslehre, Z. physik. Chem., Abt. A, Bopenstern-Festschrift [1941} 8. 10. 
2) Vgl. Gmetin-Kravt, Handb., Bd. VI (1928), Abt. 1. 
3) H. v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 15 (1909), 871. 
4) A. Dusorn, Compt. rend. 146 (1908), 815. 
5) E. F. Srrorzer, W. Biitz u. K. Metser, Z. anorg. allg. Chem. 238 
(1938), 69. 
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der friiher beschriebenen Einfillapparatur!) mit dem Reaktionsgute 
beschickt. Nach 18-stiindigem Anheizen bis zur Temperatur von 
ungefahr 600° war fast der gesamte Schwefel mit dem Metall ver- 
bunden, und es brauchte bei Temperatursteigerung eine Explosion 
durch den Druck unverbundenen Schwefels nicht befiirchtet zu 
werden; das weitere Erhitzen erfolgte wahrend 100 Stunden bei 
780—800°. Hernach folgte wieder mehrstiindiges Abkiihlen. — 
Zwei in dieser Art ausgefiihrte Drucksynthesen (vgl. Tabelle 1, Ver- 
suche Nr. 1 und 4) lieferten das Disulfid. Der Schwefel war bei beiden 
Versuchen restlos aufgenommen worden, weshalb auf weitere Begut- 
achtung durch Analyse verzichtet werden konnte. 


Tabelle | 
Synthesen ThS, 
Beschickung | Verwendung 
Journ. n | (R = Ront- 
Nr. Heizperiode | Farbe genauf- 
| nahme) 
| 2 | 18 Std. bis 600 | 
0.3734 8 120 ,, bis 760—800° || braun- | 2, Synthese 
6 ,, abkihlen | Sto 
4 |1,6661Th 2 | 15 Std. bis 600° 
| 6 ,, abkihlen 52,98 
| 


$2. Thoriumpolysulfid. a) Praparatives. Ein Hinweis auf 
die Aufnahme von Schwefel iiber die Grenze ThS, hinaus, zumindest 
in Form fester Lésung, war schon durch einen friiheren Versuch ge- 
geben worden?); es war damals beabsichtigt, zum Zwecke analy- 
tischer Begutachtung von Rein-Thorium die Vereinigung des Metalls 
mit Schwefeldampf nach v. WARTENBERG heranzuziehen, um bei dem 
giinstigeren Atomgewichtsverhaltnis Th:S die Genauigkeit des 
Oxydationsverfahrens zu itibertreffen: Kin Erhitzen von Th-Metall 
im Dampf iiberschiissigen Schwefels im Farapay-Versuch fiihrte 
damals zu einem Priiparat ThS,,,; Metall und Schwefel standen dabei 
im Atomverhiltnis 1: 7. 

Kinen ihnlich extremen Schwefeliiberschuf wahiten wir fir 
unseren neuen Versuch, eine mégliche héhere Sulfidphase zu erkunden. 
Eines unserer Disulfidpraéparate (Tabelle 1, Nr. 1) mischten wir mit 


') KE. F. Srrorzer, W. Brutz u. K. Mertser, Z. anorg. allg. Chem. 238 
(1938), 69. 

2) E. F. Srrorzer, W. Bittz u. K. Metse., Z. anorg. allg. Chem. 238 
(1938), 70. 
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einer Schwefelzuwaage auf ein Bruttoverhaltnis von ‘Thorium zu 
Schwefel wie 1:10. Die Beschickung wurde im aufrechtstehenden 
starkwandigen Quarzdruckrohr 72 Stunden lang auf 700° erhitzt 
und dann im Verlaufe von 24 Stunden, also sehr langsam, abgekiihlt. 
Das Reaktionsgemisch war zu einer einheitlichen spréden Masse 
erstarrt, die durch Klopfen aus dem ge6éffneten Quarzrohr geldst 
werden konnte. 

Mehrstiindige Behandlung der grob zerkleinerten Masse mit 
Schwefelkohlenstoff im Soxuier-Apparat entzog den meisten 
Schwefel: Der Riickstand war nach Reinigung mit Ather und Trocknen 
im Hochvakuum bei 60—70° ein braunorange-farbenes, feinteiliges 
Pulver. Die Analyse des Extraktionsgutes ergab, bei einer Gesamt- 
summe der Prozente = 100,11, die Formel ThS,.5. oder bei Abrundung 
auf ganzzahlige Atomverhiltnisse Th,S;. Die hier zustiindige Ana- 
lysenmethode, Abréstung des 
Sulfids im Luft- oder Sauerstoff- — Abba f 


strom von einstellbarem Druck, mw tal | 
ist schen friiher oft beschrieben ——- 


worden!). pm | 

b) Tensionsanalyse. 
Tabelle 2 (8.418) enthalt dieSyn- | 
thesebedingungen, unter denen 
Praiparate von der analy- 
tisch festgestellten Bruttoformel | 
und ThS, 9, entstanden ; | 
sie dienten fiir tensimetrische 
Messungen. Tabelle 3 und Abb. 1 — 
zeigen die wesentlichsten Ergeb- Abb. 1. Tensionsanalyse zum 
nisse von zwei getrennten Ver- System 
suchen, Abbau I und II. Bei Abbau I wurde dem Ausgangspriparat 
(Tabelle 2, Nr. 6) vor Beginn der Erhitzung iiberschiissiger Schwefel 
bis zum Atomverhaltnis Th: = 1:4 zugemischt. 

Fremdtension der Praparate wurde bei keinem Versuche ge- 
funden. Die Einstellung der Enddrucke von unten war in 18 bis 
24 Stunden beendigt. Dagegen zeigte ein Versuch”), dab ,,von oben‘ 
erst eine Einstellzeit von 40 Stunden zu einem vergleichbaren End- 


1) Vgl. z. B. E. F. Srrorzer, W. Bitz u. K. MEIsen, Z. anorg. allg. Chem. 
242 (1939), 251. 

2) Vgl. in Tabelle 3 den Versuch bei n = 2,24, wodurch die Umkehrbarkeit 
der Reaktion bei den Versuchsbedingungen erwiesen ist. 
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Tabelle 2 
Synthesen von Sulfiden iiber ThS, 
Journ | | | 
“Ny | Beschickung | Heizperiode | fir | Farbe 
| “fo Th| | TAS, 
6 + Std. bis 780°) orange 
ThS,.,+ 8 75 ,, bis 700° 71.32 28,84 100,16 | 2,93 | braun- 
24 abkiihlen lich 
8 ThS +Th+S | 31 Std. bis 750° nal 
| 75 vy 70,73 |29,12 | 99,85] 2,98 | 
25 abkiihlen | 


Tabelle 3 
Thermischer Abbau 
Abbau I; Einwaage 2,4996 g ThS, ,, (Nr. 6, Tab. 2) 
+ 0,2587 
352° | | 
n 3,83 3,58 128 3,07 | 2,87 2,58 | 2,47 2,37 
160) 158 | 140 57 | 
716° | | | 
n 2,35 2,24 | 2,1 2,07 | 1,95 1,93 191 | 1,90 
Pp, 192 1930. 189, 188 | 174 140 | 64 
1100° | | | 
n 1,90 | 
Pu 0 | | | 
Abbau II; 1,5006 g ThS, 8, Tab. 2) 
713° | | | | | 
n 2,29 2,19 | 2,03 1,89, | 1,88, | 
Pp, 166 163 | 164 | 108 | | 


drucke fuhrte, weshalb in weiteren Fallen auf Einstellung von oben 
verzichtet wurde. Das Zustandsdiagramm (Abb. 1) erweist, daB der 
Schwefel im Loésungsgebiet oberhalb ThS,. 5, in nur lockerer Weise 
festgehalten wird, was schon der priaparative Befund, néimlich die 
leichte Extrahierbarkeit durch CS,, gezeigt hatte. Unterhalb ThS, 4, 
folgt ein nahezu ideales Zweiphasengebiet, welches bei n = 1,9 endet. 
Dieser Wert ist nicht merkbar temperaturabhingig. Er begrenzt 
den Homogenititsbereich des Disulfids nach unten zu. 

Durch Abbau II wird die Isotherme fiir das Zweiphasengebiet 
nochmals aufgenommen und mit mehreren Druckeinstellungen iiber 
dem gleichen Bodenkoérper eine thermodynamische Auswertung er- 
moglicht; die abgelesenen Druckwerte (p in Tabelle 4) gehen direkt 
in die Berechnung ein, weil innerhalb der zugehdérigen Temperatur- 
grenzen in der Dampfphase $8, die vorherrschende Molekiilart ist. 
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Tabelle 4 
Temperaturabhangigkeit der Schwefeldampfdrucke bei n = 2,19; 

Abbau II 

°C | pmm (Molekiilart S,) Reaktionswarme 

651 43 

676 87 @ = 38 keal (van’t Horr) 

713 163 

716 189 Q, = 40 keal (NERNsT) 

754 381 em@ 


Es ergibt sich bei Benutgung der Nernsr’schen Naiherungsformel 
bei n = 2,19 fiir die Bildungswirme der Wert 40 keal; der ent- 
sprechende van’t Horr’sehe Wert liegt bei 38 kcal, also etwas tiefer. 


Es gilt somit: 6ThS, + S, = 2 Th,S, + 38 keal.; t ~ 715° 
fest gasf. fest 


bzw. fiir die kondensierte Reaktion: 
38ThS, + S = Th,S, + 4 keal 


fest rhomb. fest 
c) Réntgenographisches. Zur Kontrolle der priparativen 
und tensimetrischen Beobachtungen wurden die in Tabelle 5 be- 
schriebenen Praparate réntgenographisch gepriift. 
In dem Gebiet zwisehen n = 1,89 bis n = 3,0 zeigen die Réntgen- 
diagramme nur zwei verschiedene T'ypen: ThS, und Th,S,. Das 
Réntgenbild des Pré&parates mit 3,0 (Tabelle 5, Nr. 5) zeigt 


Tabelle 5 
Réntgenaufnahmen: ThS, und Sulfide iiber und bei Ths, 
Das * bedeutet in Abb. 2 gezeichnet 


Journ. n Darstellungsart bzw. | Rénteenbefund 
Nr. fir ThS,, Vorgeschichte | a 


5 | 3,0 lt. Einwaage| durch Drucksynthese aus | Th,S,-Typ; einige sehr 

den Elementen | schwache Zusatzlinien} 

| und Aufspaltungen 

8 |2,98,, Analyse | durch Drucksynthese aus , | 
ThS + Th+S8 | 

6 |2,93,, Analyse | durch Drucksynthese aus 

ThS + ThS,,,+ 8 | 

3* | 2,36,, Analyse |durch CS,-Extraktion aus Reiner Th,S,-Typ 

ThS,, | 

9 2,32,, Analyse | durch prap. Abbau aus 

ThS, 


| 
1* | 2,0 ,, Einwaage | durch Drucksynthese 
| 


den Elementen 
4 2,0 ,, Einwaage | durch Drucksynthese aus 
den Elementen 
7 |1,92,, Analyse | Bodenkérper von Abb. I] 
10 | 1,89,, Analyse Bodenk6érper v. Abb. II 


Reiner ThS,-Typ 


; 
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zwar vergleichsweise Abweichungen von dem _ reinen_ S$-reichen 
Typ. Diese Verschiedenheiten sind jedoch geringfiigig: wenige 
sehr schwache Zusatzlinien (wahrscheinlich Schwefellinien) und 
an eimigen Stellen Aufspaltungen. Das linienreiche Bild zeigt 
aber sonst die gleiche Linienfolge, wie die Réntgenaufnahmen 
der Praparate mit = 2,98 bis n = 2,32, welche dem Th,S, 
angehort; in Abb. 2 ist das Diagramm der Verbindung in der 
iblichen Weise zeichnerisch wiedergegeben. Die durch die tensi- 
metrischen Messungen gegebene Charakterisierung des Th,S, als 
schwefelreichste Grenzverbindung des Systems wird also durch den 
Roéntgenbefund bestatigt. 


Das Bild des Disulfids ist von dem des Th,S, durchaus ver- 
schieden, wenn auch ebenso linienreich; es zeigt sich in Aufnahmen 
zwischen n = 2,0 bis n = 1,75 (vgl. nachsten Abschnitt, Tab. 7, 
Priparat Nr. 21). Andeutungen von Linien der niachstfolgenden 
Sesquisulfidphase zeigen sich weder im Diagramm des sehr hoch er- 
hitzten tensimetrischen Priéparates (Tab. 5, Nr. 7), noch im Pri- 
parat mit n = 1,75, weshalb die angegebene untere Grenze des Di- 
sulfidbereiches nur tensionsanalytisch erwiesen ist. 


d) Aussehen und chemisches Verhalten der Sulfide 
Ths, und Th,S,. Die Thoriumdisulfidpraparate, die auf druck- 
synthetischem Wege aus den Elementen erhalten wurden (Tab. 1, 
Nr. 1 und 4), waren leicht zerreibliche Pulver von lilabrauner, durch 
die ganze Masse gleichmaéBiger Farbe. Die Praparate mit n ~ 1,9, 
die nach den tensimetrischen Messungen als Endbodenkérper ver- 
blieben waren, erschienen (besonders Praéparat ThS,.9., Tab. 5, Nr. 7) 
weniger feinpulverig und dunkler, offenbar infolge der lingeren und 
héheren Erhitzung, der die Priparate wahrend des wochenlangen 
Abbaues ausgesetzt waren. Kristalle waren auch unter dem Mikro- 
skop picht erkennbar. 

Die schwefelreicheren Priparate zeigen hellere Farben. Das 
Sulfid Th,S, ist tiefrot, die héher geschwefelten, n = 2,93 bis n = 3,0 
waren ockerbraun bis ockergelb. Die extrem schwefelreiche Mischung 
ThS,,. bildete orangegelbe, feste, aber spréde Sticke; freier Schwefel 
war darin nicht erkennbar. 


Gegen Wasser und verdiinnte Alkalien zeigten sich beide Ver- 
bindungen widerstandsfihig. Das Verhalten gegen Saéuren ist in 
Tabelle 6 (8.422) vermerkt; von Kénigswasser wurden beide Stoffe 
rasch aufgeldst. 
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Tabelle 6 
Chemisches Verhalten von Th,S, und ThS, 
| HC! H,SO, 
konz. verd.  konz. | verd. 
warm warm warm | kalt | warm ; 
Th,5, | keine  geringe | rasche | stiir- | keine | nur beim Kochen Ver- 
 Ein- Ein- Auf- mische | Ein- farbung d. Praparates 
wirkung wirkung lésung  LEin- | wirkung nach violettbraun, 
wirkung _aber keine vollstandige 
| | | Auflésung 
Ths, keine keine | rasche stiir- keine | geringe Einwirkung, 
Ein- _ Ein- Auf- | mische | Ein- | selbst bei langem Ko- 
wirkung wirkung  lésung Ein- | wirkung chen keine vollstan- 
| | wirkung dige Lésung 


Il. Sulfide mit Schwefelgehalten unter ThS, 


Beim tensimetrischen Abbau hatte nach Erreichen der Disulfid- 
grenze auch ein Erhitzen bis auf 1100° keine weitere Schwefelabgabe 
aus dem Bodenkérper bewirkt. Das anschlieBende Gebiet, also 
zwischen ThS, und reinem Metall, konnte deshalb nur praparativ 
und réntgenographisch untersucht werden. Die hierzu ndotigen 
Sulfidpriparate (in Tabelle 7 zusammengestellt) wurden simtlich aus 
gefeiltem Thorium und Schwefel im Druckversuch synthetisiert. Von 
dem Thoriumfeilicht wurden die durch Absieben gewonnenen fein- 
kérnigsten Anteile fiir die Synthese der schwefelirmsten Praparate 
verwendet. Bei der Beschickung des K-Masse-Rohrtiegels mit dem 
Reaktionsgemisch wandte man in Erinnerung an friihere Erfahrungen 
mit thoriummetallreichen Stoffen gré8tmégliche Sorgfalt an, um die 


Tabelle 7 
Réntgenaufnahmen: Praparate unter ThS, 
Das * bedeutet in Abb. 2 gezeichnet 


| far Ths, | Farbe | Réntgenbefund 
21 1,75 | hellbraun |  ThS,-Typ 
19* 1,5 mausgrau Th,S,-Typ; reines Bild 
20 1,4 dunkelgrau | Th,S,-Typ; reines Bild 
Is | 1,2 schwarz Th,S,-Typ 
17* 1,0 schwarz | Th,S8,-Typ + ThS-Typ 
16 | 0,9 | schwarz | Th,S8,-Typ mit mehr ThS 
| 0,75 | 4 
(O75 grau | ThS-Typ; Kochsalzstruktur 
12° | Of J | 
13° | 0,26 grau | ThS-Typ + Th met-Typ 
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Bildung von ThO, mdglichst zu vermeiden!). Die Verwendung der 
anderen Orts beschriebenen Einfiillapparatur gewihrleistete, wenig- 
stens weitgehend, den Ausschluf von Luft und Feuchtigkeit; um bei 
der Synthese die stéchiometrischen Zusammensetzungen mdglichst 
exakt einzuhalten, war es gut, den fiir die Einwaagen bestimmten 
Schwefel nur grob zu zerkleinern und durch Absieben von der Sieb- 
feine zu trennen, andernfalls war ein Hiangenbleiben des feinsten 
Schwefelstaubes an der Wandung des Einfiillrohres unvermeidlich. 
Die Metalleinwaagen betrugen fiir alle Praiparate ungefiihr 1,5 g. 
Die Erhitzung erfolgte nach mehrstiindiger Anheizperiode bei 880 
bis 900°; die Erhitzungszeiten betrugen meist 200 Stunden. An- 
schlieBend folgte noch eine etwa eintigige Abkiihlungsetappe. Nach 
dem Offnen wurde mit Bromoform zentrifugiert, um SiO,-Staub 
zu entfernen, der meist beim Offnen der Quarzdruckrohre in die 
Praiparate gelangt. Das ist vor allem dann unerliflich, wenn die 
Praparate einer nochmaligen Erhitzung unterzogen werden, wobei 
solche mit hohem Metallgehalt mit dem SiO, reagieren kénnten. Vor 
dem neuerlichen Beschicken zum Zwecke des Nachtemperns werden 
die Priparate durch Verreiben mdéglichst homogenisiert; diese ther- 
mische Nachbehandlung (etwa 140 Stunden bei 900°) hat gewohnlich 
noch eine Anderung des Réntgenbildes, oft auch der Dichte zur 
Folge, so daB unter Umstinden, um die Mischungen zum Gleich- 
gewicht zu bringen, noch ein zweites Mal nacherhitzt werden mul. 


Tabelle 7 gibt eine Ubersicht iiber den Réntgenbefund der Serie 
schwefelarmer Thoriumsulfide. Von n = 1,75 abwiarts ergaben sich 
sehr linienreiche Bilder bis n = 0,9, die keine bequeme Beurteilung 
zulassen. Bei n = 1,75 erscheint noch der Typ ThS,. Bei n = 1,5 
und n = 1,4 zeigt sich ein neues kompliziertes Diagramm, das auch 
bei nm = 1,2 noch rein erhalten ist und von den Diagrammen des 
Th und ThS, verschieden ist. Dann folgen Mischbilder mit den 
Linien dieser Phase und denen der niichstniederen. Auf Th, folgt 
also eine Phase mit breitem Homogenititsgebiet, namlich zwischen 
den Grenzen etwa n = 1,5 und etwa n = 1,2; danach wire es mdég- 
lich, diese Phase als Sesquisulfidphase zu bezeichnen. Jedenfalls 
widerspricht das réntgenographische Ergebnis dieser Formulierung 
nicht. Ein Versuch einer Strukturdeutung erscheint wegen des 
Linienreichtums wenig erfolgversprechend. 


1) Vgl. E. F. Srrorzer, W. Birtz u. K. Metser, Z. anorg. allg. Chem. 
238 (1938), 71. 
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Das Subsulfid gibt ein verhaltnismaBig hnienarmes Diagramm. 
Praparate der Zusammensetzung ThS,,, und ThS,. zeigen es vollig 
eindeutig; das Bild des ThS,,, enthalt auBerdem die Linien der héheren 
Phase und das des ThS,., die Linien des Thoriums. Alle Bilder zeigen 
auberdem ThO,-Linien. Im Diagramm des ThS,,, und ThSp,,,; sind die 
stirksten Limen des ThO, noch eben wahrnehmbar, in ThSo, treten 
sie stirker hervor?). 

Die mit Ni- gefilterter Cu,-Strahlung aufgenommenen Debyeo- 
gramme von ThS,, und ThS,,,; lieBen sich kubisch indizieren. Tab. 8 
bringt eine solche Indizierung des Bildes von ThS,,;. Es erscheinen 
vollstindig die Linien eines kubisch-flichenzentrierten Gitters. Da 
die Intensititsbeitrige des S$ im Vergleich zu denen des Th sehr gering 
sind, gibt die Lage der Linien zunichst nur eine Aussage iiber die 
Anordnung der Th-Partikel. Sie haben also kubisch-flichenzentrierte 
Lage, so daB im Elementarwiirfel mit der Kantenlinge a = 4,67, A 
4 Th-Teilchen enthalten sind. 


Tabelle 8. Indizierung des Debyeogrammes von ThS,,,; *) 


| | sin? eschatzte 
2% gem. Okorr. | hk gef. (ber. 
27,9 13,58 | 111 00551 | 0,0552 | ms 
32,2 15,75 002 0,0736 m 
45,8 2256 022 0,1472 | 0,1472 | st 
54,1] 26,73 113 0.2029 06,2024 st 
56,7 28,03 222 0.2208 | 0,2208 | ms 
66,2 32.88 O04 0,2947 02944 s 
73,0 | 36,25 331 0,3497 0,3496 m 
75,2 | 37,34 024 0,3679 0,3680 stst 
83,7. | 41,67 224 (),4420 0.4416 mst 
9,1 | 44,86 : 0.4976 m 
100,55 | 50,05 044 0.5877 0,5888 | ms 
106.9 | 53,27 1 3 5a, (),6424 0,6424 mst 
107,2 53,42 1350, 06449  0,6456 mst 
109, 1 54,39 || 24 4a, 0.6610 0,6608 st 
109.5 54,60 244%, 0,6644 st 
118,3 58,93 0262, 0,7337 | 0,7342 | mst 
118,7 59,12 O26a,' 0,7366 | 0,7378 mst 


sin? = 1,84-10-2 (hk? + k? + 1*); a = 5,67, A. 
*) £-Linien und einige sehr schwache Linien des ThO, sind weggelassen. 


Analog liegen die Verhiltnisse in den Systemen Th/P1), U/S?) 
und U/P*). Wiahrend jedoch im System U/P Praparate der Zusammen- 


Vgl. K. Metse, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 300; E. F. Strotzer, 
W. Biurz u. K. Metrser, Z. anorg.-allg. Chem. 238 (1938), 69. 

2) EK. F. Srrorzer, O. ScHNErpDER u. W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 248 
(1940), 307; M. Zumpuscn, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1940), 322. 

M. Hermprecut, M. ZumBuscn u. W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 246 
(1941) 391; M. ZumsBuscnu, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941), 402. 
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setzung UP das einfache Roéntgenbild zeigen, treten bei Th/P und 
U/S fur nm = 1 Mischbilder der Subverbindung und der héheren Phase 
auf. Bei U/S heB sich zeigen, dab eine Verbindung U,S, existiert; 
bei Th/P dagegen handelt es sich um eine ThP-Phase mit NaCl- 
Struktur, deren stéchiometrische Zusammensetzung jedoch auber- 
halb des Darstellungsbereiches der Phase liegt. 

Es war nun also zu untersuchen, ob sich Th zum § verhilt wie 
U zu § oder wie Th zu P, ob ein Th,S, vorliegt oder ein ,,ThS**, dessen 
stéchiometrische Zusammensetzung nur einen [dealzustand darstellt. 

Es wurde zunichst ein Vergleich der pyknometrischen und der 
rontgenographischen Dichten angestellt. Es ergeben sich verschiedene 
Dichten, je nachdem man dem Elementarwiirfel 1, 2, 3 oder 4 S-Par- 
tikel zuordnet. In Zeichnung 38 sind sie den beobachteten (vgl. Ab- 


Kien 
Abb. 3 Abb. 4 


Abb. 3. Vergleich der berechneten und pyknometrisch ge- 
fundenen Dichten 
Abb. 4. Vergleich der beobachteten und der aus verschiedenen 
Gittertypen berechneten Intensitaten 


schnitt III, Tab. 10) gegeniibergestellt. Die Kurven schneiden sich 
nicht bei 0,75, was gegen die Existenz eines ThS,,;, spricht?). Da ferner 
der Typ U,S, auBerst schwache Linien erfordert, deren Intensitaét nur 
vom § herriihrt, das Debyeogramm von Th5,,, soleche Linien aber 
nicht aufweist, ist somit eine Verbindung Th,5, ausgeschlossen. 
Kine Intensitaitsbetrachtung bestitigte das Ergebnis, dali es sich 
um einen dem ThP analogen Fall handelt. Es wurde dazu der beob- 
achtete Gang der Intensititen verglichen mit dem unter Annahme 


') Der Schnittpunkt der Kurven riickt noch naher an die Zusammen- 
setzung ThS, heran, wenn beriicksichtigt wird, daB die dpyx.-Werte im allge- 
meinen zu klein gefunden werden. 
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der Kochsalzstruktur berechneten. Tab. 9 bringt fiir einige Indizes 
die in der iblichen Weise berechneten Intensititswerte, Zeichnung 4 
den graphischen Vergleich. Es wurde dabei auch noch der Intensitits- 
verlauf, wie er sich aus einem NaCl-Gitter mit 1 Liicke, aus einem 
Zinkblendegitter, aus dem Thorium- und dem Cu,0-Gitter ergibt, 
beriicksichtigt. Man erkennt, daB der aus dem NaCl-Typ berechnete 
Intensitatsgang sich dem beobachteten gut anpaBt. EinigermaBen 
gute Ubereinstimmung ergibt sich auch mit dem aus dem Na(Cl- 
Gitter mit 1 Liicke berechneten. Alle ubrigen Anordnungen jedoch 
fuhren zu Intensitéten, die der Beobachtung widersprechen. 

Wie beim ,,ThP* spricht also die réntgenographische Unter- 
suchung in bezug auf Dichte und Intensitaétsverlauf fiir ein ThS. 
Kin Praéparat dieser Zusammensetzung, das gleichzeitig das reine 
Roéntgenbild des im Kochsalztyp kristallisierenden ThS zeigt, ist 
jedoch nicht darstellbar. Die Erklirung diirfte die gleiche sein wie 
beam ThP. 

Tabelle 9 


Intensitatswerte 


Indizes und geschatzte Intensitaten der 
verglichenen Desye-Linien 


di | 200 | 220 | 311 222 400 331 | 420 
| ms | m | st st | ms | 8 | m | stst 

NaCl-Gitter ......{ 36 | 46 | 70 | 67 | 37 | 24 | 50 | 84 
NaCl-Gitter mit 1 Licke | 40 | 43 66 74 | 35 | 23, 54 | 79 
Thoriumgitter .....j| 77 | 35 54 | 92 | 29 | 19 67 | 65 
Zinkblendegitter . . . . | 52 | 25 70 94 21 | 24 68 | 49 
Cu,0-Gitter .. ....{ 51 | 61 | 92 | 21 67 | 57 


lll. Dichtemessungen 


Tab. 10 gibt eine Ubersicht der pyknometrischen Dichte- 
messungen fiir das gesamte Gebiet des Thorium-Schwefelsystems. Fur 
die Priparate Nr. 8, 3, 9 und 7 ist der angegebene Wert fiir n durch 
die quantitative Analyse belegt. Die n-Werte fiir die wtbrigen 
Priparate erscheinen durch die vorsorgenden MaBnahmen, die bei 
den Synthesen beobachtet wurden, und durch die stets restlose Avf- 
nahme des Schwefels gewihrleistet. Die Angabe ,,getempert™ bei 
den S-armen oder S-armeren Sulfidpriiparaten bezieht sich auf die 
bereits erwihnte thermische Nachbehandlung des nach den Synthesen 
verbliebenen Probegutes. 

Bildet man die Differenz der. Molvolumina der Praparate mit 
n = 2,98 und 2,36 (Tabelle 10, Nr. 8 und 3), so ergibt sich fiir den 
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im Bereich der Grenzverbindung Th,S,; anwesenden Schwefel 
als Inkrement 15—16, also etwa das Atomvolumen; dies ist fiir 
Schwefel in freier Mischung zu erwarten. Dadurch ist nochmals eine 
Bestitigung gegeben fiir den praiparativen Befund: Leichte Extrahier- 
barkeit — und fiir die tensimetrische Beobachtung: Abgabe des 
Schwefels uber Th,S, schon bei 253°. 


Fiihrt man die analoge Rechnung durch zwischen den Grenzen 
n = 2,36 und n = 2,0, so ergibt sich fiir das S8-Inkrement der Wert 13, 
welcher Wert mit der Auffassung des Th,S, als Polysulfid nicht im 
Widerspruch steht '). 


Tabelle 10 
Dichten, Molekularvolumina und Schwefelinkremente 
| Darstellung $2258 
Journ. (getemp. = nach der Synthese MV FES fi ii 
Nr. | nochmals etwa 140 Stdn. ut 
auf 900° erhitzt) | 
| | 
8 | 2,98 | drucksynth.ausThS + Th+S  5,96/550) | 
3 | 2,36 | d. CS,-Extraktion aus 6.80 45,3 | Tes 
9 | 2,32 | aus ThS,,, durch prap. Abbau | 6,91 44,4 
1 | 2,0 | drucksynth. aus d. Elementen _ 7,30 | 40,6 | lo | 17 
7 | 1,92 | Bodenkérper von Abb. I | 7,82; 40,1 | Mh of 18 
17 | 1,0 get.; 8,91 | 29,4 
ll 0,75 2mal get. 9,69 26.4 | 9 || vel. 
15 | 0,75 | /drucksynth.a.d. Element. get. 9,57 26,8 | Text 
12 | 0,5 2mal 10,18 24,4) 9 
13 0,25 2mal get.| 10,63 | 22,6 | 11 


Fir n = 2,0 bzw. 1,92 ergibt sich, mit dem Th-Atomvolumen 
19,9 gerechnet, ein S-Inkrement von 10—11, d.h. kleiner als der 
Normalwert in halbmetallischen Verbindungen; mit dem Th‘ *-lonen- 
volumen ausgewertet 17—18 (vgl. letzte Spalte Tabelle 10), d. h. kleiner 
als der fiir den $2--Schwefel erwartete Normalwert 20. Raumchemisch 
kann somit zwischen beiden Méglichkeiten nicht entschieden werden. 
Zwischen Th, und ThS,,, ergibt die Auswertung mit dem Th- 
Atomvolumen Werte zwischen 9 und 11, d. h. gegeniiber dem halb- 
metallischen Schwefelwert eine Kontraktion, wie sie im Gebiet 
| metalloidarmer Verbindungen nicht selten ist, aber keineswegs der 
Sachlage im System Th/P entspricht. 


1) Vgl. W. Bittz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, 8S. 241; 
ebenda 329. 
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Zusammenfassung 
1. Es wurde aus den Elementen reines Thoriumdisulfid hergestellt. 


2. Es wurde ein Thoriumpolysulfid erhalten, das als Th,S, 
formuliert werden kann; diese Verbindung wurde priparativ, tensions- 
analytisch, rontgenographisch und raumchemisch charakterisiert. 


3. Synthetisch erhaltene Priparate mit S-Gehalten unter 2,0 

s wurden réntgenographisch untersucht. Dabei ergab sich erstens ein 

Stoff mit linienreichem Bild und merklichem Homogenititsbereich, 

der als Sesquisulfidphase beschrieben werden kann. Zweitens eine 

Phase, die sich als Kochsalzgitter beschreiben laBt, und die als 

,, horiummonosulfid™ sich dem entsprechend aufgebauten Thorium- 
monophosphid anreiht. 


4. Nach dem chemischen und physikalischen Verhalten kann 
man das Th,S; den Polysulfiden, die Thoriumsubsulfide den halb- 
metallischen Stoffen zuteilen; das Th-Disulfid steht zwischen salz- 
artigen und halbmetallischen Verbindungen, ist aber wohl dem 
ersteren verwandter als den letzteren. 


Die vorstehende Abhandlung ist entstanden im Bereich der 
systematischen Arbeiten von Prof. Dr. W. Brirz und in gemeinschaft- 
licher Zusammenarbeit mit ihm. Fir die vielfache Férderung, die 
uns in allen Dingen von seiner Seite entgegengebracht wurde, statten 
wir Herrn Prof. Dr. Brurz unseren besten Dank ab. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1941. 
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